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1 
第 1 章 序論 
1-1 研究背景 
 化石資源の枯渇と地球温暖化 
18 世紀に起こった産業革命は, まさに人類の生活様式を一変させる大革命だっ
た。特に, 人類の生活が人間や家畜の労力および風力, 水力, 木材といった自然から
得た力を利用する農業社会から, 化石資源のエネルギーを利用する工業社会に変化
したことは注目すべきことである。産業革命以降, 人類は化石資源の大量消費に支
えられ, より豊かな生活を手にしているが, それに伴って化石資源の枯渇や地球温
暖化といったエネルギー・環境問題に直面している。 
現在, 世界の一次エネルギー供給は石油, 石炭, 天然ガスなどの化石資源におよ
そ 80% 依存している｡1) また, 世界のエネルギー消費量は増加傾向にあり, 今後 
20 年で 30% 以上増加すると予測されている｡2) さらに, 化石資源は有限であり, 
石油, 石炭, 天然ガスの可採年数 (可採埋蔵量/年生産) は, それぞれおよそ 53 年, 
109 年, 56 年と推定されている｡3) 可採年数は, シェールガスのように採掘技術の
進歩により今後修正される可能性があるが, 今後もエネルギー消費量の減少が見込
まれないため, 化石資源が枯渇するという現実から逃れることは不可能である。さ
らに, 2030 年頃から石油の生産量が減少し始めるとの予測もされているため, 近い
将来に化石資源は手に入るものの経済的な影響を受ける可能性は十分にある。 
また, 化石資源は消費に伴って, 二酸化炭素 (CO2), 窒素酸化物 (NOx), 硫黄酸
化物 (SOx), すす, 灰, タール飛沫, および有機化合物などの汚染物質を排出し, 
様々な環境問題を引き起こす。特に, CO2 などの温室効果ガスによって引き起こさ
れる地球温暖化は, 気候変動, 生態系の変化, 海水面上昇, 永久凍土の融解, 海洋酸
性化などの自然環境への甚大な影響を及ぼす。産業革命から 0.7–0.8°C の温暖化が
既に進行しており, 気候変動や海氷の減少など影響も出始めている。人為的に排出
された CO2 の温室効果 4,5)には懐疑的な意見もあるが, 2007 年に国連の気候変動
に関する政府間パネル (IPCC) が発行した第 4 次評価報告書で次のように指摘さ
れている。地球温暖化に対する人為的な温室効果ガスの影響は 90% 以上であり, 
地球温暖化によって人類と生物の生存基盤が脅かされる恐れが生じるため, 産業革
命前からの世界の平均気温の上昇を 2°C 以内に抑える必要がある｡6) これを受け
て, 2009 年の G8 ラクイラ･サミットで, 主要先進国は産業革命前からの世界の平
均気温の上昇を 2°C 以内に抑えるとの認識で一致し, 先進国については温室効果
  第 1 章 
 
ガス排出量を 2050 年までに現状から 80% 以上削減することが地球温暖化対策
での首脳宣言に盛り込まれた。また, 上記の IPCC 第 4 次報告書では, 地球温暖化
への寄与率について, 化石資源に由来する CO2 は 56.6% であり, 人為的に排出
された温室効果ガスの中で最も高いとしている。このように, CO2 が地球温暖化の
最大の要因であることから, CO2 排出量の削減が最も重要な地球温暖化対策の一つ
として世界中で取り組まれている。 
以上のような化石燃料の枯渇と地球温暖化を解決し, 人類と生物が地球上で持続
的に生存していくには, 化石資源に代わる, CO2 を排出しないエネルギーの安定供
給源の確保が必要である。 
 再生可能エネルギー7,8) 
原子力発電は, 少量の燃料から多くのエネルギーが得られること, CO2 排出量が
少ないこと, 比較的安定して燃料であるウランの供給が可能であることから, 地球
温暖化対策に有効なエネルギーとして大きな期待がかけられていた。2011 年 3 月 
11 日に東北地方太平洋沖地震が発生し, それに伴って発生した巨大な津波によっ
て福島第一原子力発電所事故が発生した。この事故は, 世界で最も深刻なレベルの
原子力事故であり, 原子力の安全性に対する信頼性を著しく低下させた。この事故
を受けて原子力発電から撤退する国もあり, 原子力に対する期待は, 特に原子力発
電をすでに導入している一部の先進国において縮小傾向にある。 
原子力に代わって, 地球温暖化に有効な新エネルギーとして, 再生可能エネルギ
ーへの期待が高まっている。再生可能エネルギーは, 一度使用しても比較的短期間
に再び同じ形で利用が可能で, 資源が枯渇しないエネルギーの総称であり, 利用時
に CO2 をほとんど排出しない。現在, 再生可能エネルギーは世界の一次エネルギ
ー供給のうちおよそ 13% を占めており,1) そのほとんどが水力とバイオマスや廃
棄物の利用である｡9) これらの他に, 太陽光, 風力, 地熱, 太陽熱, 大気熱, 波力, 
および潮力など多様な形態で普及している。再生可能エネルギーは, 低いエネルギ
ー密度, エネルギー資源の偏在, 立地制限, 高いコスト, 不安定などの点で化石資
源および原子力よりも不利であるため利用率が低い。しかし, その賦存量が膨大で
あるため潜在的なエネルギーといえる。特に, 洋上での風力発電, 海洋温度差発電, 
砂漠地帯での太陽熱発電などは, 相対的に自然や社会環境への影響が小さいことか
ら, 今後の展開が期待される。 
現在のように化石資源と併用できる場合は, 再生可能エネルギーでエネルギー消
費の増加分をある程度賄えることができると考えられる。しかし, 再生可能エネル
ギーは貯蔵と輸送が困難であり, 利用形態の観点から化石資源に代わるエネルギー
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としてその役割を完全に担うことはできない。化石資源の枯渇に備えて, 再生可能
エネルギーの普及とともに CO2 を排出せずに貯蔵と輸送が可能なエネルギーの研
究開発が不可欠である。 
 化学エネルギーへの太陽光エネルギー変換技術 10-13) 
太陽エネルギーは, 温室効果ガスを排出せずクリーンで, 豊富でありながら枯渇
しないため, 再生可能エネルギーの中でもっとも重要なエネルギーである。太陽は
地球表面に年間約 3.2 × 1024 J もの莫大なエネルギーを注いでおり, これは 2008 
年の人類の年間一次エネルギー消費量の約 6200 倍に相当する｡14)しかし, このエ
ネルギーを実用に供するには次の問題を考慮しなければならない。第一に, エネル
ギー密度が小さいため, 必然的に広範な集光面積とともに拡張性に優れたエネルギ
ー変換技術を必要とする。第二に, 季節, 時間, 場所, 天候などによって大きく変動
するため, 貯蔵が不可欠である。したがって, 前述の化石資源に代わる次世代エネ
ルギーキャリアの問題と併せて考慮すると, 太陽エネルギーは液体燃料として貯
蔵･輸送･利用することが望ましく, そのためには安定な化学物質 (H2, CO, HCOOH, 
CH3OH, NH3, O2, 有機ハイドライドなど) に変換しなければならない。太陽エネル
ギーを化学エネルギーに変換する技術はまだ確立されていないが, 現時点での特定
技術の推進は将来的リスクの増大につながりかねないため, 多様な技術を準備して
おかなければならない。ここでは, 現在取り組まれている太陽光エネルギーを化学
エネルギーに変換する技術について記述する。 
太陽光エネルギーを化学エネルギーに変換する技術を実用化する際の目標を確
認する。自然界に存在する太陽エネルギーを化学エネルギーに変換するシステムと
して, 植物の光合成が挙げられる。光合成は, 太陽光エネルギーを利用して CO2 と 
H2O から糖 (C6H12O6) と O2 を生成する反応である｡15) 植物の光合成における太
陽エネルギー変換効率は, 光合成効率が最も高い種を最適条件で生育した場合およ
そ 6% に達するが,16) 農作物による年間の平均変換効率は 1% 未満となる｡15) し
たがって, 人工の太陽光エネルギー変換技術は自然界で生産される農作物と比較し
て高い効率が必要条件であり, その実用化に際してはさらに生産性および採算性の
面で優位に立たなければならない｡17)  
まず, 既に実用化されている技術として, 植物の光合成によって蓄えた太陽光エ
ネルギーを人類が利用しやすい形態に変換したバイオマスを挙げる。バイオマスは
生物由来の資源を指し, 一般的にはトウモロコシやサトウキビから製造されるバイ
オエタノールが有名である。バイオマスの燃焼によって排出される CO2 は, 植物
が光合成の際に大気中から取り込んだ CO2 に由来するため, バイオマスの使用に
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よって大気中の CO2 は増加しないことになる。しかし, バイオエタノールの製造
には植物をエタノールに変換する際にエネルギー損失が生じるため, 必然的に太陽
光エネルギー変換効率は植物の光合成より低くなる。また, バイオエタノール原料
の生産に伴う食料との競合や農業用地確保による生態系への影響といった問題が
残っている。これらの問題を克服するために, 非可食部のセルロース系原料を用い
たバイオエタノールの生産や, 排水中に溶け込んだ有機物や無機物を取り込んで油
を生成する藻類を利用した炭化水素油の生産が研究されている。 
次に, 実用化には至っていないが技術的に確立されていると考えられる, 太陽電
池と水の電気分解を組み合わせた H2 の製造を挙げる。H2 は, 燃料電池を用いて 
CO2 を排出せずに電力に変換することができ, また重量当たりのエネルギー生産
量はエタノールより高く, さらに様々な化成品の基幹原料として利用することがで
きる。この技術は, 植物の光合成よりも高い 10% 以上の太陽光エネルギー変換効
率で H2 の製造が可能であり, 既にいくつかの企業で実証試験が行われている。こ
の技術の太陽エネルギー変換効率は, 太陽電池の太陽光エネルギーの電力への変換
効率で決定されるため, 太陽電池の性能によって大きく変動する。低変換効率のシ
リコン太陽電池は価格が低下しているが, 30% 近い効率の多接合太陽電池は依然
として価格が高く, この技術における太陽エネルギー変換効率の高効率化や設備の
大規模展開にはコストが課題である。しかし, この課題を解消するために, 化合物
系太陽電池 18,19)や色素増感太陽電池 20,21)などのシリコンを使用しない安価な薄膜太
陽電池の研究も盛んに行われている。 
最後に, 将来的な技術として人工光合成を挙げる。人工光合成は, 現時点で実験
室レベルでさえ太陽エネルギー変換効率が 1% 未満で実用化の目途は立っていな
いが, 近年, 世界中で急速に成長している研究分野である 15,22-27)。人工光合成は, 20 
世紀初頭に提唱され,28) 1 世紀にわたって多くの研究者が取り組んできた夢の技術
である。そのコンセプトは, 複雑で多段階の反応によって進行する植物の光合成を, 
人工的に構築したシステムによってより単純で高効率に行うことである。そのシス
テムは, 植物の光合成の構成材料や生産物を完全に模倣するわけではなく, 触媒と
して利用する半導体, 金属錯体, およびこれら二つを組み合わせた材料を中心に構
築され, H2O や CO2 などのエネルギー的に価値の低い物質から H2 や有機物など
の高エネルギー物質を生成する。半導体系の研究では, 光を吸収した半導体が酸化
還元作用によって H2O を H2 と O2 に分解するという本多–藤嶋効果 29,30)を利用
した H2 の製造が一般的である。この系では, 半導体を粉末または電極の形で利用
し, それぞれ半導体光触媒および光電極として知られている。半導体光触媒につい
ては次節で詳しく説明する。半導体光電極の研究では最近, パナソニック先端技術
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研究所が, GaN 系半導体を用いて 0.15 % の太陽エネルギー変換効率で CO2 と 
H2O から HCOOH の製造に成功している｡31) 金属錯体系の研究では, レニウム錯
体 32)による還元剤を含む水溶液中での CO2 の還元が有名である。近年は, 可視光
を吸収しないまた耐光性に乏しいといったレニウム錯体の課題を克服するために, 
可視光を吸収するルテニウム錯体を連結した超分子が開発され, 50% 以上の CO2 
還元の量子効率が達成されている｡33,34) 半導体と金属錯体を組み合わせた系では, 
半導体を光電極とした研究が優れた成果を挙げている。豊田中央研究所は, 上記の 
GaN 系光電極の研究に先駆け, CO2 および H2O のみから有機物を直接生成する
世界初の例として, Pt を担持した TiO2 光電極およびルテニウム錯体を積層した 
Zn ドープ InP 光電極を用いて, 0.04 % の効率で HCOOH を生成できることを報
告した｡35) その後, TiO2 を SrTiO3 に変更して効率を 0.14% に向上させることに
成功している｡36) ここで挙げた人工光合成の研究は, いずれもごく最近報告された
ものである。これらの研究, 特に半導体や材料を組み合わせた研究が従来と決定的
に異なる点は, 反応を促進させるための添加物や電気･化学バイアスなしで反応が
行われていることである。すなわち, 近年になってようやく太陽光と原料だけで人
工光合成を達成できるようになったということである。今後は, これまで同様に材
料の探索と並行してある程度特定の材料に焦点を当ててバイオマスや電気分解と
競合する水準まで効率の改善を中心に研究が進められていくと予想される。 
1-2 半導体光触媒による水分解 
半導体光触媒による水分解は, 太陽光と水から水素を製造する手法として研究さ
れてきた｡37-49) この手法は, 太陽光と水という地球上に豊富に存在するエネルギー
と資源から, 高エネルギー物質である水素が得られる一方で, 有害な副生物が一切
生成せず環境にやさしい, 次世代燃料の製造システムである。また, 光触媒粉末を
分散させた水に光を照射するだけで水素が得られるという系のシンプルさから拡
張性に優れており, 水素の大規模な製造が低コストで実現可能なシステムとしても
期待されている。現時点で安価で高効率な半導体光触媒材料は見出されていないが, 
前述のように再生可能エネルギーに対する近年の期待の高まりに付随する形で, 将
来的な太陽エネルギー変換技術の一つとして注目を浴びている。 
 水分解の原理 
水を直接分解する場合, 熱分解では 1500–2000 K の温度,50) また光分解では 
186 nm より短波長 (> 6.7 eV に相当) の紫外光,51) によって水分子を励起するた
め, 多大なエネルギーを要する。光分解についてさらにいえば, 水分子が近紫外光
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領域にのみ吸収帯を有するため,52) 励起光は必然的に吸収帯よりも短波長のかなり
強いエネルギーの光となっている。一方, 半導体光触媒による水の分解は, 以下の
多電子過程を経る酸化還元反応により進行する。 
全反応 H2O(l) → H2(g) + 1/2O2(g) (ΔGº = 238 kJ·mol–1) (1-1) 
還元反応 2H+(aq) + 2e− → H2(g) (0 V vs. NHE at pH = 0) (1-2) 
酸化反応 2H2O(l) + 4h+ → O2(g) + H+(aq) (+ 1.23 V vs. NHE at pH = 0) (1-3) 
式 (1-1) に示す正の自由エネルギー変化は, 一電子あたりに換算すると 1.23 eV 
に相当し, 直接励起による光分解反応に要するエネルギーよりはるかに低い。この
反応は, 1970 年代初めに TiO2 電極と Pt 電極から構成される光電気化学セルによ
って達成され, 本多–藤嶋効果として知られている｡29,30) 図 1-1 に光電気化学セル
と半導体光触媒の模式図を示す。半導体光触媒は, 光電気化学セルを微小化したも
のに相当し, 一般的に数十 nm から数 μm の大きさの半導体粒子と Pt などの助
触媒と呼ばれる数 nm から数十 nm の大きさの粒子から成る。 
 
 
図 1-1  (A) 光電気化学セルおよび (B) 半導体光触媒による水分解の模式図. 
 
図 1-2 に半導体光触媒による水分解のエネルギーダイヤグラムを示す。固体の
エネルギー準位はバンド図で表現され, 半導体の場合は電子が空の伝導帯と電子で
満たされた価電子帯が適当な幅の禁制帯で隔てられたバンド構造を形成している。
半導体が禁制帯の幅 (バンドギャップ, Eg) 以上のエネルギーを有する光を吸収す
ると, 価電子帯の電子が伝導帯に励起されるとともに, 正孔 (h+) が価電子帯に生
じる。励起電子は伝導帯下端に緩和したのち還元反応を, また正孔は価電子帯上端
に緩和したのち酸化反応を起こす。ここで, 半導体の伝導帯下端および価電子帯上
端が, それぞれ H+/H2 の酸化還元電位よりも負また O2/H2O の酸化還元電位より
も正であれば, 熱力学的に水分解が可能である。 
(A) (B) 
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図 1-2  半導体光触媒による水分解のエネルギー
ダイヤグラム. 
 
しかし, これらの酸化還元電位とバンド構造の関係は, 熱力学的な必要条件であ
り, これらの条件を満たしても反応が観測されないことがしばしばある。実際には,
半導体光触媒では以下の段階を経て水の分解反応が進行する (図 1-3)。(1) 光触媒
の光吸収による励起電子と正孔の生成, (2) 表面への励起電子と正孔の移動および
電荷分離, (3) 表面での酸化還元反応である。特に重要なのは (2) の段階であり, 半
導体粒子内部に生成した励起電子と正孔が内部や表面で再結合せずに移動しなけ
れば反応は起こらない。また, 生成した水素と酸素が逆反応により容易に水になる
ことも, 水分解反応が観測されない理由の一つである。これらの問題に対して, 半
導体粒子表面上に担持された助触媒は, 酸化還元反応の反応場や電荷の分離を促進 
 
 
図 1-3  半導体光触媒による水分解のプロセス. 
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し, 逆反応や電荷の再結合を抑制するという重要な役割を果たしている。実際に, 
助触媒なしで水分解可能な光触媒はごく少数であり, ほとんどの光触媒が水分解に
適したバンド構造を有していたとしても, 助触媒の担持なしでは水分解反応を確認
することができない。 
光触媒が水分解反応を起こさない場合, 水素と酸素の逆反応を抑制するために犠
牲試薬を添加した水溶液を用いて, 水素および酸素生成反応の光触媒活性を別々に
評価する。犠牲試薬とは, 自身が酸化または還元によって不可逆的に消費され, 電
子を供与または受容して他の物質を還元または酸化する物質である。水素生成反応
にはアルコール 53,54)などの還元剤が, また酸素生成反応には Ag+ 55,56)などの酸化剤
が犠牲試薬として主に使用され, 水だけの反応に比べ 10–1000 倍以上も気体の生
成量を向上させる。犠牲試薬を用いた水素または酸素生成反応は, 水分解の半反応
と見なすことができ, 光触媒のバンド構造が水分解に適しているか判断することが
できる。しかし, 光触媒が犠牲試薬を含む水溶液からの半反応で気体を生成したと
しても, 必ずしも純水の分解に活性を示すとは限らない。また, 犠牲試薬を用いた
反応は, 水の還元による水素生成反応および水の酸化による酸素生成反応と呼ばれ, 
水分解反応と区別される。 
 可視光応答型光触媒 48) 
図 1-4 に地表に到達する太陽光のスペクトルを示す。太陽光は, 広帯域の波長の
光を含み, 紫外光 (λ > 400 nm), 可視光 (400 nm < λ < 800 nm), および赤外光 (λ > 
800 nm) がそれぞれ 4, 53, および 43% の割合でエネルギーを占める。光触媒によ
る水分解に必要なエネルギーの理論値は 1.23 eV であり, これはおよそ 1008 nm 
の波長の光のエネルギーに相当する。図 1-4 に示すように, 太陽光は 500 nm 付近 
 
 
図 1-4  地表に到達する太陽光スペクトル.57) 
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で最大のエネルギー強度となるため, 光触媒による水分解において太陽光を効率的
に水素に変換するには, 少なくとも 500 nm より長波長の可視光まで利用できる
光触媒の開発が望まれる。 
水分解光触媒の初期の研究において, TiO2 をはじめとする様々な金属酸化物が
安定性に優れた水分解光触媒として集中的に報告されたが, 可視光で水分解可能な
材料は発見されなかった。その理由は, ほとんどの金属酸化物がそのバンド構造に
起因して, 太陽光エネルギーにほとんど含まれない紫外光までしか吸収できないた
めである。金属酸化物のバンド構造は主に, 伝導帯が金属の d 軌道または s, p 混
成軌道, また価電子帯が O 2p 軌道で構成される。価電子帯上端は, NHE に対して 
3 V 付近に位置しており, O2/H2O の酸化還元電位 (+1.23 V vs. NHE) よりかなり正
側である。金属酸化物の価電子帯 (O 2p 軌道) 上端の位置は金属の種類にかかわら
ずほぼ一定であり,58) 金属の種類が変わっても伝導帯の位置だけが変化するため, 
水分解可能な金属酸化物のバンドギャップは 3 eV 以上である。また, 可視光を吸
収する酸化物  (例えば, WO3 や BiVO4 など) は, 伝導帯下端のエネルギーが 
H+/H2 の酸化還元電位 (0 V vs. NHE) より正となり, 必然的に水素生成が不可能と
なる。一方, CdS や CdSe は, 水分解に適したバンド構造と可視光を吸収可能な小
さなバンドギャップを有する。しかし, これらの半導体は光吸収によって生成した
正孔による自己酸化溶解を起こし安定性に乏しいため,59-61) 水分解光触媒材料には
適していない。これらのことから, 可視光応答型水分解光触媒には, 水分解に適し
たバンド構造, 可視光を吸収できる小さなバンドギャップ, 安定性が求められる。 
一般的に, 可視光応答型光触媒の開発では, 以下の手法を用いて金属酸化物を修
飾することによって, 可視光を吸収可能なバンド構造の設計が行われる。 
a) 異種元素をドープしてバンドギャップ内に不純物準位を形成させる 
b) O 2p 軌道より負側に価電子帯を形成する元素を構成元素に組み込む 
c) 可視光を吸収する増感色素により修飾する 
これらの手法の模式図を図 1-5 に示す。a) では, N をドープした TiO262,63)が有
名であるが, 近年では様々なアニオンやカチオンを用いた研究が行われている。ホ
ストとなる金属酸化物とドープ元素を適切に組み合わせることにより, 高い光触媒
活性が得られることが明らかになってきている。しかし, ドープした元素が励起電
子と正孔の再結合中心としても作用しうるため, 紫外光領域での効率を低下させる
ことなく可視光領域の光触媒活性を発現させることはたいてい困難である。b) で
は, Pb2+, Bi3+, Ag+, Sn2+ といった金属カチオンを含む金属酸化物,64-67) また N3 お
よび S2 といったアニオンを含む金属窒化物や金属酸窒化物および金属酸硫化物
38)が報告されている。c) では, 酸化物表面に吸着させた, 可視光を吸収する色素の 
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LUMO から酸化物の伝導帯への電子注入により可視光の利用が可能となる。この
ような色素としては, ルテニウム錯体 68,69)やチオフェン環を有する有機色素 70,71)が
報告されている。これらの可視光応答型光触媒材料の中で可視光照射下で単一の光
触媒を用いた水分解は, a) の手法では SrTiO3 でのみ報告 72)されており, b) の手法
では後述する金属酸窒化物で数例報告されている。 
 
 
図 1-5  a) ドーピング, b) 価電子帯形成, c) 色素増感による金属酸化物の 
可視光応答化.  
 金属窒化物および酸窒化物光触媒 
2000 年に Jansen らは, 金属酸窒化物が化学的に安定で無毒な新規無機顔料と
して有望であるということを報告した｡73) この報告を受けて, 堂免らは金属窒化物
および金属酸窒化物 (以下, (酸) 窒化物と表記する) を水分解光触媒として検討し, 
優れた可視光応答型水分解光触媒材料であることを見出した｡74) (酸) 窒化物の価
電子帯は, N 2p 軌道と O 2p 軌道の混成軌道また N 2p 軌道から構成される。N 2p 
軌道は O 2p 軌道よりもエネルギー準位が高いため, (酸) 窒化物の価電子帯上端の
エネルギー準位は対応する酸化物より負側に位置する。そのため, (酸) 窒化物は酸
化物よりも小さなバンドギャップを有し, 優れた可視光応答性を示す。表 1-1 にこ
れまでに報告されている (酸) 窒化物光触媒を示す。ここに示されている活性の有
無は, 助触媒の担持など様々な修飾を光触媒に施した場合の結果である。表 1-1 で
注目すべきは, Ge3N4 と GaN を除いて, ほとんどの (酸) 窒化物が可視領域に吸
収端をもっているということである。(酸) 窒化物光触媒は, 伝導帯の構成に寄与す
る金属カチオンによって, すなわち d10 (d 軌道に電子で充填された) 電子配置を
有する典型金属カチオン (Ga3+, Ge4+) と d0 (d 軌道に電子をもたない) 電子配置を
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有する遷移金属カチオン (Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+) に大別される。d10 型 (酸) 窒化物
は, 世界最高活性を現在記録している (Ga0.88Zn0.12)(N0.88O0.12) を筆頭に, すべての
光触媒が水分解を達成しているが, 吸収端波長が 500 nm 以下である。一方, d0 型 
(酸) 窒化物は犠牲試薬存在下で水素または酸素生成活性を有しているものの, 水
分解を達成しているのは TaON だけである。しかし, d0 型 (酸) 窒化物は 600 nm 
以上の吸収端波長を有する材料が多く, 太陽光の効率的な利用の観点から有利であ
る。いずれにしても, ほとんどの (酸) 窒化物光触媒は可視光照射下で安定して水
素と酸素を生成することが可能である。しかし, その光触媒活性は従来の酸化物光
触媒と比較して一桁以上低い。これは (酸) 窒化物が熱的に不安定であり, 高温を
要する合成過程で, 光触媒活性を低下させる多くの欠陥が生じてしまうためである
と考えられている。 
 
表 1-1  これまでに報告されている (酸) 窒化物光触媒. 
光触媒 
吸収端波長 
/ nm 
半反応 
水分解 Ref. 
H2
a) O2
b) 
Ge3N4 340 ― ― ○ 75) 
GaN 380 ― ― ○ 76) 
(Ga0.88Zn0.12)(N0.88O0.12) 480 ○ ○ ○ 77,78) 
Zn1.44GeN2.08O0.38 460 ― ― ○ 79) 
LaTiO2N 600 ○ ○ × 80,81) 
ZnxTiOyNz 540 ○ ○ × 82) 
TiNxOyFz 560 ○ ○ × 83) 
Zr2ON2 500 ○ ○ × 84) 
CaNbO2N 600 ○ × × 85) 
SrNbO2N 700 ○ × × 86) 
BaNbO2N 740 ○ ○ × 87) 
CaTaO2N 520 ○ ○ × 88) 
SrTaO2N 600 ○ ○ × 88) 
BaTaO2N 660 ○ ○ × 89) 
LaTaON2 600 ○ × × 90) 
Y2Ta2O5N2 560 ○ ○ × 91) 
TaON 500 ○ ○ ○ 92,93) 
Ta3N5 600 ○ ○ × 94) 
a) メタノール水溶液からの H2 生成. 
b) 硝酸銀水溶液からの O2 生成. 
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 光触媒の高機能化 
高効率光触媒の開発において, 新規の光触媒材料の開発とともに既存の光触媒の
高機能化も重要な研究位置を占めている。光触媒反応は, 一連の非常に複雑な多段
階プロセス, すなわち光生成したキャリアの電荷分離･電荷移動という物理プロセ
スと表面の酸化還元反応という化学プロセスを経る現象であり, 反応機構を完全に
理解することは困難である。しかし, 様々な光触媒が開発される過程で, 光触媒活
性を支配する因子がいくつか分かってきている。これらのプロセスごとに光触媒活
性を支配する因子を以下にまとめる。 
電荷分離: 結晶構造, 組成 
電荷移動: 結晶性, 粒子径 
表面反応: 反応活性点 (表面積, 表面構造, 助触媒) 
その半導体固有の因子である結晶構造および組成は, 材料の設計段階で決定され
る。また, 助触媒はここ数年で非常に優れた性能のものが開発され, 光触媒による
水分解において極めて重要な役割を果たしている｡95-98) これら以外の因子につい
ては, 優れた結晶性は光生成したキャリアの再結合確率の減少, 小さな粒子径はキ
ャリアの表面までの移動距離の減少, 大きな表面積は反応活性点の増加, 酸化と還
元の反応サイトが空間的に分離された表面構造は逆反応や再結合の抑制に寄与し, 
光触媒活性が向上するとされている。これらの条件を満たした理想的な光触媒粒子
は, 特異的に結晶面が露出した, 粒子径が数十から数百 nm 程度の単結晶粒子で
あろう。これらの条件は適切な合成法を用いることによってある程度制御が可能で
ある。しかし, 高温合成過程に起こる急速な粒成長のために, 高い結晶性と小さな
粒子径の両立が通常困難であるように, このような理想的な光触媒粒子の調製は非
常に厳しい。酸化物の場合, 固相法, 液相法, および気相法など多様な合成法が報告
されており, したがって上記の因子が部分的に制御されたある程度理想的な光触媒
粒子の調製も可能である。対称的に, 金属 (酸) 窒化物は合成が後述する固相–気相
反応に限定されており, 酸化物と比較して上記の因子を十分に制御しきれていない。 
高機能化の手法には, 合成法の選択のほかに後処理が行われている。後処理とは, 
合成直後の材料に行われる処理のことである。手法としては, 結晶化度の向上を狙
った高温焼成 99-103)がもっとも一般的であり, 特定の結晶面の露出や低結晶性の表
面の除去のための化学エッチング,104,105) 再結晶化のための溶媒中での加熱 106)など
が行われており, 目的も手法も一様ではない。 
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 水分解光触媒の現状 
これまでに報告された水分解に有効な光触媒には, 伝導帯の構成に寄与する元素
として  d0 電子配置を有する遷移金属カチオン  (Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+, または 
W6+)42) または d10 電子配置を有する典型金属カチオン (Ga3+, In3+, Ge4+, Sn4+, また
は Sb5+)41) を含むという共通した傾向が経験的に明らかなっている。これらの金属
カチオンを中心に 130 以上もの光触媒が報告され,40) 以下に示す高効率な水分解
光触媒が開発された。 
紫外光照射下で高効率な光触媒として, NiO 助触媒を担持し La をドープした 
NaTaO3 が波長 270 nm の光で 56%,107) Rh1–xCrxO3 助触媒を担持し Ca と Zn を
共ドープした Ga2O3 が波長 254 nm の光で 67%108) といった高い見かけの量子効
率を示している。これらの光触媒は紫外光しか利用できないが, 光触媒が極めて高
い効率で光を利用して水分解可能であることを実証している。 
一方, 可視光照射下で高効率な水分解光触媒として, Rh2–yCryO3 助触媒を担持し
た (Ga0.88Zn0.12)(N0.88O0.12) が波長 410 nm の光で 5.1%,102) Rh2–yCryO3 助触媒を担
持した Zn1.44GeN2.08O0.38 が波長 410 nm の光で ~3%,109) さらに二種類の助触媒を
共担持し ZrO2 で表面修飾した TaON が波長 420 nm の光で 0.1% 以下 93)の見か
けの量子効率を得ている。また, 本論文では説明を控えるが二種類の光触媒を用い
る水分解システム 110,111)では, Ru 助触媒を担持し Rh をドープした SrTiO3 と 
BiVO4 を用いた系が波長 420 nm の光で 4.2%,112) Pt 助触媒を担持し ZrO2 で表
面修飾した TaON と PtOx 助触媒を担持した WO3 を用いた系が波長 420.5 nm 
の光で 6.3%113)の見かけの量子収率を得ている。これらの光触媒は紫外光応答型光
触媒と比較して一桁以上低い活性しか示さないが, いずれも 2000 年代後半以降に
報告されており, 近年まで可視光での水分解が不可能であったことを考慮すると, 
太陽光を用いた水分解へ大きく前進したといえる。 
実用化に必要な水分解光触媒の性能として, 触媒学会が 600 nm までの可視光
を吸収し, 30% の量子効率で水を分解できる光触媒を目標に定めている｡114) この
性能が達成されると, 太陽光エネルギー変換効率は約 5% となる。また, 現在立ち
上がっている人工光合成関連の国内プロジェクトでは, 10% の太陽光エネルギー
変換効率を目指して, 800 nm までの光で 30% の量子効率を目標に掲げている。こ
れらの目標からすると, 現存の水分解光触媒は量子効率が低いのみならず, 吸収端
波長も最大で 500 nm 程度であり可視光の利用も十分であるとはいえない。しかし, 
既に 700 nm 以上の波長の光で水素および酸素生成活性を示す光触媒材料が発見
されており, 今後は高機能化が課題である。また, 現在報告されている水分解活性
は, 反応溶液が 500 ml 以下の小さなスケールでの結果であり, より実用化をにら
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んでスケールを拡張した実験も必要となるであろう。 
1-3 窒化物 
 窒化物の性質 
窒化物とは, 窒素と窒素より陽性な元素から成る化合物であり, 窒素より陰性な 
(電気陰性度が大きな) 元素は酸素, フッ素, および塩素だけであり, また希ガス, 
白金族, および金を除くほとんどすべての元素が二元窒化物を形成する｡115,116) また, 
2 種類の金属元素から成る複合窒化物も多数報告されている｡117,118) しかしながら, 
酸化物やハロゲン化物, カルコゲン化合物は自然界において鉱物として産出するの
に対し, 窒化物は天然では隕石中でわずかにその存在が確認されているだけで, ほ
とんどが人工的に作られている｡119) 窒素分子の三重結合エネルギーは 941 kJ/mol 
(9.76 eV) であり, 酸素分子の二重結合エネルギー 500 kJ/mol (5.18 eV) と比較して
はるかに大きい。また, それぞれの陰イオンの生成は N3− が +2300 kJ/mol, O2− が 
+700 kJ/mol であり, N3− の生成には特に大きなエネルギーを必要とすることがわか
る。これらのことから, 窒化物は天然に生じにくいと考えられる｡120) 二元系酸化物
および窒化物における生成自由エネルギーを比較すると, 一部を除き窒化物は酸化
物に比べて極めて不安定であり, このことから以下の二つのことがいえる。第 1 に, 
容易に酸化されやすく天然には窒化物が生成しにくく, 無酸素･乾燥雰囲気下で合
成や取り扱いをしなければならないものが多い。第 2 に, 酸化物と比較して窒化物
は低温で N2 を放出して分解する傾向がある。このことはエリンガムダイアグラム
から, 酸化物121)および窒化物115)における解離分圧からも確認することができる。 
上記の低温で分解するという性質上, 多くの窒化物が大気圧下では高温で溶融す
ることなく分解または昇華する (融点をもたない)。GaN を例に挙げると, GaN は 
2220°C で融解が確認されているが, 分解させずに融解させるには 6 GPa という超
高圧が必要である｡122) 常圧下で融点が確認されている窒化物は , Li3N (融点 : 
813°C)123) および Li3BN2 (融点: 916°C)124) のみである。また, 窒化物の生成にはより
低温高圧の条件が有利に働き, 酸化物の合成によく用いられる高温常圧での焼成で
は一部熱分解することにより, 低酸化状態の陽イオンから成る窒化物の生成が起こ
りやすい。例えば, 窒化タンタルは最高酸化状態の Ta5+ イオンから構成される場合 
Ta3N5 として存在するが, 無酸素雰囲気下での熱分解によって窒素が脱離すると, 
Ta4N5, Ta5N6, ε-TaN, および Ta2N といった, 電荷を補償するために酸化状態が低下
したタンタルから構成される相となる｡125) この熱分解の傾向は, 価数が容易に変化
する遷移金属を構成元素として含む窒化物で顕著である。また, このように相転移
しない場合, 窒化物は検出限界以下ではあるが, 低酸化状態の陽イオンとその電荷
補償によって生じた窒素空孔を多量に含んでいるのが普通である。 
  第 1 章 
 
 窒化物の合成法 
通常, 窒化物は, 出発原料である金属酸化物と窒素源であるアンモニアガスとの
固相–気相反応によって合成されている。この手法は, 実験室レベルでの (酸) 窒化
物粉末の調製法としてはもっとも一般的である。この合成法は, 金属酸化物から酸
素が脱離する還元反応と金属 (酸) 窒化物が生成する窒化反応が進行しているため, 
還元窒化法と呼ばれる。(酸) 窒化物を研究対象としている文献において, この合成
法はアンモニアガス還元窒化法, (サーマル) アンモノリシス, アンモニアガスによ
る固相–気相反応またはアンモニア気流下での酸化物の加熱など名称が一般化され
ていないのが現状である。 
上述のように, アンモニアガス還元窒化法は還元反応および窒化反応によって 
(酸) 窒化物の生成が進行する。例として, Ta3N5 の合成を反応式で表すと以下のよ
うになる。 
 3Ta2O5 + 10NH3 → 2Ta3N5 + 15H2O↑ (1-4) 
この反応の過程では, NH3 が NH2, NH, などの活性窒素に熱分解 126)して付加する
アンモノリシス (加安分解) 反応によって金属酸化物中に窒素原子が導入されると
ともに, 活性水素または水素分子により金属酸化物の格子中の酸素原子が還元され
て水蒸気として脱離する。しかし, 式 (1-4) は理想的な反応であり, 実際には反応
効率を低下させる 127)以下の競合反応が起こる。 
 NH3 → 1/2N2 + 3/2H2 (1-5) 
 2Ta3N5 + 15H2O → 3Ta2O5 + 10NH3 (1-6) 
式 (1-5) のように, NH3 は 500°C 以上で N2 と H2 に熱分解する。N2 は非常に安
定であるため, N2 と金属酸化物との間の直接反応には高い活性化エネルギーが必
要である。また, H2 と N2 の混合気体による還元窒化反応があまり効率的に進行し
ないということも実験的に示されている｡128) さらに, 式 (1-6) のように, ほとんど
の (酸) 窒化物よりも対応する酸化物の方が安定であるため, アンモノリシス反応
で副生成した水によって再酸化される。式 (1-4) から式 (1-6) をまとめると, より
実際の反応を表現できる。 
 3Ta2O5 + xNH3 → 2Ta3N5 + 15H2O↑ + (x – 10)/2N2↑ + 3(x – 10)/2H2↑ (1-7) 
実際の反応は理想的な反応と比較して効率が低いため, 長時間の反応および量論量
よりも大量のアンモニアを必要とする。 
以上のように, NH3 の熱分解と H2O の副生成は反応の進行を抑制する。そこで, 
アンモニア還元窒化法では, 熱分解していない NH3 を試料に常に供給し, 副生成
した H2O を系外に除去するために, 反応中は NH3 気流を常に流通させなければ
ならない。基本的には, NH3 が熱分解する速度よりも速い流速で NH3 を流せば反
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応は進行するが, 反応温度とともに熱分解速度も上昇するため NH3 流速を温度ご
とに調節する必要があり, NH3 流速はこの合成法において重要な反応パラメータ
ーである。 
アンモニアガス還元窒化法の利点を以下に上げる。①汎用性が高い。出発原料と
なる酸化物を用意できれば, それに対応する (酸) 窒化物の合成が可能であり, こ
れまでに報告されたすべての (酸) 窒化物光触媒がこの合成法により得られている
ことからも汎用性が高いといえる。②粒子の形態制御が可能。この合成法は固相–
気相反応によって進行するため, 得られる (酸) 窒化物は酸化物前駆体の粒子形態
をおおよそ保持したまま生成する。したがって, 形態が制御された酸化物前駆体を
調製できれば, 同様の形態の (酸) 窒化物が得られる。 
次に, 問題点について述べる。①加熱温度が高い。(酸) 窒化物は酸化物と比較し
て熱的に不安定であるため, 対応する酸化物よりも低温で合成しなければならない
が, 反応効率が低く, ある程度の反応速度を確保するために高い加熱温度 (800–
1000°C) を要する。このため, 反応中に (酸) 窒化物の生成と熱分解が同時に進行
し, 生成物中に光触媒活性を低下させる格子欠陥が生成する。②反応が不均一。固
相–気相反応では, 固相全体が気相と瞬時に反応することは困難であり, 粒子の表
面から内部に向かって反応が進行するため, NH3 に曝露され続けている粒子の表
面は窒化過剰になりやすい。さらに, 試料は反応装置内の位置によって供給される 
NH3 ガスの組成や接触条件が異なるため, 装置内の位置に応じて生成物には窒化
の度合いに差が生じる。 
 窒化物材料 
これまで窒化物の材料応用は, 金属–窒素間の高い共有結合性に由来する優れた
機械的強度から, 主に切削工具や耐摩耗用部品などの構造材料が中心であった 115)。
金属元素によって大別すると, 典型金属窒化物では BN, Si3N4 および AlN が, 遷
移金属窒化物では TiN, CrxN, ZrN, および HfN が利用されている 115)。遷移金属窒
化物に注目すると, 金属カチオンは最高酸化状態よりも低い酸化状態をとっている。
これらの窒化物は, 耐熱性に非常に優れていることもあり焼結体の作製が可能であ
るということも材料応用において注目すべき特徴といえる。しかしながら, 近年は
構造材料としてだけでなく機能性材料としての窒化物の研究例も増加している。 
機能性窒化物材料の研究例として, 青色発光ダイオードの GaN が最も有名であ
る｡129) GaN は他の半導体と比べ, 大きなバンドギャップ, 高い飽和電子速度, およ
び高い熱伝導率などの特徴を有するため, 近年は高周波デバイスや高出力デバイス
としての応用も期待されている。このことから, ホモエピタキシャル基板に利用で
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きる大型で高品質の GaN バルク単結晶の作製が望まれている。したがって, GaN で
は単結晶育成に関する研究例が比較的多く, ほとんどの機能性窒化物材料の研究段
階が粉体や焼結体である点で大きく異なっている。 
近年, 次世代照明として実用化がなされている白色 LED は, 青色 LED と黄色
蛍光体または緑と赤色蛍光体を組み合わせた構造により, 白色光を再現している。
白色 LED 用の蛍光体には, 青色光で励起できることおよび高い耐久性が求められ
る。このような観点から, これまでホスト材料として研究されてきた酸化物や硫化
物に代わる新たな材料が求められていた。窒化物は化学結合の共有結合性が高いた
め励起波長および発光波長が長波長化し, 青色励起の蛍光体として有利である。ま
た, 構造材料として実績のあるように, 典型金属窒化物は耐熱性や耐湿性に優れて
いる。これらのことから, 緑から赤色の蛍光を発する, Si や Al を含有する窒化物
または酸窒化物蛍光体が多数開発されている｡130-133) 
金属窒化物は金属酸化物と異なり, 可視光を吸収し鮮やかな色を呈するものが多
く, 顔料 134)や可視光応答型光触媒 38)として研究されている。窒素は酸素と比較し
て小さな電気陰性度をもつため, 2p 軌道のエネルギー準位は窒素の方が高くなる｡
135) そのため, 2p 軌道が価電子帯を構成する金属窒化物と対応する金属酸化物を比
較すると, 金属窒化物の方がバンドギャップは小さくなり, 可視光の吸収が可能と
なる化合物も存在するようになる。これらの材料としては, 前節で挙げたように典
型金属や遷移金属に限定されず様々な窒化物が研究されている。 
酸窒化物においては, 超伝導,136-139) 磁気抵抗,140,141) および誘電性 142-144)などの電
気･磁気的特性に関する研究も行われている。これらの材料特性は, 粉体, 薄膜, さ
らに単結晶を作製することによってより正確な評価が可能となる。しかし, 前述の
ように窒化物は高温で溶融することなく熱分解するため, 酸化物では一般的な手法
である融液からの単結晶育成や焼結体の作製でさえ困難であり, 試料調製が窒化物
の材料評価における大きな障害となっていた。しかし,吉川らは, SrTaO2N に関して
焼結助剤を用いることにより焼結体試料の相対密度を従来の  55%142) から最大
93%143) まで改善し, 高密度焼結体の作製に成功した。また, 長谷川らは, プラズマ
支援パルスレーザー堆積 (PLD) 法を用いたヘテロエピタキシャル成長による 
CaTaO2N
145) や TaON146) 単結晶薄膜の作製に成功した。今後, これらの手法が普及
することによって, 粉体しか扱えなかった窒化物も機能性材料として再度評価され
るようになると予想される。 
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1-4 アンモノサーマル法 
 ソルボサーマル法 
液体状態または超臨界状態にある溶媒中での加熱による, 溶解度の温度依存性を
利用した結晶育成法の総称をソルボサーマル法といい, 使用する溶媒によって呼称
が変化する。例えば, 水, グリコール, およびベンゼンを溶媒として用いた場合, そ
れぞれ水熱 (ハイドロサーマル) 法, グリコサーマル法,147) およびベンゼンサーマ
ル法 148)と呼ばれる。中でも最も研究が盛んに行われている水熱法は, 完全結晶品質
で大直径の単結晶を育成することが可能であること, 比較的低い温度および圧力を
利用した再現性の高いプロセスであること, および一回のプロセスで多数の結晶を
育成することが可能であることが特徴に挙げられる。これらのことから水熱法は酸
化物の単結晶育成法として商業利用され, 60 年以上前から α‒SiO2 の大量生産に
用いられ,149,150) 近年では ZnO にも応用されている｡151,152) 
後述するように, 水とアンモニアは類似した性質を有するため, 水をアンモニア
に置き換えて水熱法と同様のプロセスを実現することができる。アンモノサーマル
法は水熱法における水 (H2O) の代わりにアンモニア (NH3) を溶媒として用いて, 
酸化物の代わりに窒化物の結晶を育成する手法である。1990 年代に, アンモノサー
マル法による AlN および GaN の合成が初めて報告された｡153,154) それ以来, 水熱
法による α‒SiO2 および ZnO の単結晶育成を模倣して, GaN の単結晶育成が盛ん
に行われている。近年では, この手法により 1 インチ以上の GaN 結晶も報告され
ており,155) 高品質 GaN バルク単結晶の最も有力な結晶育成法の一つとして注目
されている。しかし, 現在アンモノサーマル法は AlN, GaN, および InN などの 13 
族の典型金属窒化物にしかほとんど用いられておらず, 汎用性に乏しい。遷移金属
窒化物への応用例は極めて稀であり, 微粒子作製でさえ報告例がかなり限られる。
し か し , 近 年 に な っ て  Ca1–xEuxAlSiN3,156-158) Sr1–xEuxAlSiN3,159,160) お よ び 
LaTaO2N
161) などの複雑な組成の窒化物または酸窒化物微結晶の合成が報告されて
おり, 今後の様々な化合物への応用が期待される。 
ソルボサーマル法は結晶育成条件によってバルクの単結晶から微粉末まで結晶
サイズの制御が可能である。そのため, ソルボサーマル法は微粉末の合成にも広く
用いられており, 固相反応法と比較して以下の長所を有する。反応物の融点よりも
はるかに低温で, 比較的溶解度が低い状態でも合成が可能である。高温で分解して
しまう物質や熱力学的に準安定な相を合成できる。合成条件を制御することで単分
散した単結晶として生成物が得られ, 結晶の形状や大きさを制御できる上に, 結晶
内の組成均一性に優れる。仮焼, 粉砕工程を必要とせず, 高純度の粉末が得られる。
一方で, 適当な鉱化剤の選択が必要であることや, 合成条件を十分に検討し, 最適
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な環境をみいだすまで時間がかかる場合が多いといった短所も挙げられる。 
酸化物光触媒の分野では多様な合成法が用いられているが, 100 nm 以下の粒子
径の酸化物単結晶微粒子を調製できるのは水熱法または有機溶媒を用いたソルボ
サーマル法だけであり, 酸化物光触媒の調製法としても非常に強力である。一方, 
(酸) 窒化物光触媒では, アンモノサーマル法による試料調製は報告されていない。
現時点では, 従来の固相–気相反応によって合成した Ge3N4 や Ta3N5 を高圧アン
モニア中で加熱処理 (アンモノサーマル処理) するという, 後処理法としての応用
に留まっている｡162,163) 
 超臨界流体 
図 1-6 に物質の状態図を示した。物質は温度および圧力の変化により, 固体−液
体−気体の三つの状態をとる。さらに, 臨界点以上の温度･圧力の状態では気体と液
体の区別がなくなる超臨界状態となり, この状態にある流体を超臨界流体という。 
物質の相状態は, 凝集して液体や固体を形成しようとする物質の分子間力と, 熱
運動により自由に動き回ろうとする物質の拡散力のバランスで決定される。しかし, 
高温になると, 加圧により分子間距離を小さくしても分子間力が拡散力に打ち勝て
なくなり, 凝集相をつくらない超臨界状態となる。その一方で, 圧力を上げると気
体の密度は高くなり, 分子間力が無視できなくなるため, 物質は液体状態に近い状
態になっている。このため, 超臨界状態は気体と液体の中間の状態にあるとされて
いる。 
 
 
図 1-6  物質の状態図. 
 
超臨界
状態固体
液体
気体
臨界点
圧
力
温度
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これは気体, 液体, および超臨界流体の物性値にも表れている (表 1-2)。超臨界流
体は, 臨界点を超えているため分子の熱運動が激しく, また相変化を伴わないため
密度を理想気体に近い希薄な状態から液体に近い高密度な状態まで連続的に変化
させることが可能である。これにより, 密度の関数として表せる溶解力, 誘電率 
(極性), イオン積などの平衡物性や拡散係数などの輸送物性に代表される溶媒特性
の制御が可能であることを意味している。以上の理由から, 超臨界流体は気体では
得られない液体相当の溶解力と, 液体では得られない気体相当の拡散性という特性
を併せ持つ溶媒と見なすことができる。 
 
表 1-2  気体, 液体, および超臨界流体の物性値.164) 
 
 
 
 水とアンモニア 
水は常温常圧で液体であり無毒であることから最も取り扱いが容易な溶媒であ
るが, アンモニアは常温常圧で気体であり有毒で独特な刺激臭を持つことから取り
扱いが困難である。しかしながら, 水 (H2O) とアンモニア (NH3) は電気陰性度の
大きな原子に水素原子が結合した化合物であり, 共に自己解離してプロトンを生じ
る (自己プロトリシス) プロトン性溶媒として, 類似した性質を持つ｡165) 
 2H2O  H3O+ + OH− (1-8) 
 2NH3  NH4+ + NH2− (1-9) 
プロトン性溶媒では溶媒の酸性または塩基性が反応に大きな影響をもたらす。式
(1-8) より, 水における酸は H3O+, また塩基は OH− を生じる物質であり, 一方式 
(1-9) よりアンモニアにおいては, 酸は NH4+, また塩基は NH2− を生じる物質と
なる。さらに, 自己プロトリシスにより水における加水分解, 式 (1-10) に類似して, 
アンモニアにおいては加安分解, 式 (1-11) が起こる。 
 MX + H2O → M(OH) + H3O+ + X− (1-10) 
 MX + NH3 → M(NH2) + NH4+ + X− (1-11) 
また, 水とアンモニアの主な物性値を 表 1-3 に示した。 
 
気体 超臨界流体 液体 
密度 / kg·m–3 0.6−2.0 300−900 0700−1000 
拡散係数 / 10–9 m2·s–1 1000−4000 020−700 0.2−2.0 
粘度 / 10–5 Pa·s 1−3 1−9 200−300 
熱伝導率 / 10–3 W·m–1·K–1 1 001−100 100 
動粘度 / 10–7 m2·s–1 100 01−10 10 
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表 1-3  水とアンモニアの物性値.166) 
 
水 アンモニア 
沸点 / °C 100 –33.4 
融点 / °C 0 –77.7 
臨界温度 / °C 374.2 132.5 
臨界圧 / MPa 22.1 11.3 
密度 / g·mL–1 0.96 (100°C) 0.68 (–33°C) 
イオン積 10–14 ～10–29 
気化熱 / kcal·mol–1 9.72 5.58 
融解熱 / kcal·mol–1 2 1.35 
25°C における液体の粘度 / cP 0.891 0.135 
誘電率 80 (0°C) 22 (–33°C) 
双極子モーメント / D 1.84 1.46 
分極率 / cm3 (× 1024) 1.49 2.25 
比導電率 / S·cm–1 4×10–8 4×10–10 (–15°C) 
 
溶解度に大きな影響を及ぼす主な物性は誘電率およびイオン積であるが, 表 1-3 
からアンモニアはそのどちらも水と比較しても小さな値をとっていることがわか
る。このことからアンモニアは水と比較して, イオン性物質の溶解度が低いと予測
できる。しかし, 加圧してアンモニアの密度を高くすることにより誘電率が増大し, 
イオン性物質に対する溶解度が部分的に解決されることも報告されている｡167) 
 鉱化剤 
鉱化剤とは, ソルボサーマル法における原料 (溶質) の溶解度を増大させるまた
は合成を促進するイオン添加剤のことで, 溶解度を左右する因子として温度･圧力
条件とともに鉱化剤の選択が非常に重要である｡168) 一般に, 鉱化剤は原料と反応
して錯体などの溶解種を形成し 169)溶解度を増大させることで, 成長速度を遅くし
たり, 成長温度の低温化を可能にさせたりする効果が得られる｡170) また, 鉱化剤の
種類や濃度によって成長速度の面方位に対する異方性をもたらしたりする。鉱化剤
の選択は, 原料と反応して不純物を生成しないこと, また反応容器を腐食しないこ
とを前提条件とし, 様々な化合物を試験的に用いることでその効果を検証する必要
がある。水熱法による α‒SiO2 および ZnO の単結晶育成に関しては, 溶解度の増
大に OH− イオンが特に有効であることが知られており, 化合物としては LiOH, 
NaOH, KOH, Na2CO3, および K2CO3 などが主に用いられている｡171 アンモノサー
マル法において鉱化剤についてまだ十分な知見が得られていないが, GaN の単結
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晶育成に関しては次の三つのグループの鉱化剤が効果的であるとされる｡172) 具体
的には NH3 が NH4+ および NH2‒ に解離することから, NH4+ を生じる酸性鉱化
剤 (NH4X, X = Cl, Br, I), NH2‒ を生じる塩基性鉱化剤 (NaNH2, KNH2), また NH4+ 
も NH2‒ も生じない中性鉱化剤 (LiCl, NaI, KI) が主に用いられる。 
1-5 本研究の目的および概要 
本研究の目的は, 以下の二つである。 
第一の目的は, 超臨界アンモニアを用いた窒化物光触媒の活性向上である。これ
まで, 高圧アンモニア処理 (アンモノサーマル処理) が窒化物も光触媒活性を向上
させる後処理法として唯一報告されていた。しかし, 臨界圧である 11.3 MPa 以上
の超臨界状態のアンモニアを用いた後処理は検討されておらず, 後処理法として十
分に有効性が実証されているとはいえない。ここでは, 遷移金属窒化物光触媒とし
て知られている Ta3N5 を対象物質とし, アンモノサーマル処理における処理条件
の高圧化や結晶成長場としての利用について検討した。これについては, 3 章と 4 
章で述べている。 
第二の目的は, 新規水分解光触媒材料の開発である。これについては, 5 章で述べ
ている。 
 
以下に, 本論文の概要を示す。 
第 1 章 序論 
研究背景とともに半導体光触媒による水分解, 窒化物, およびアンモノサーマル
法について述べ, 本研究の目的を示す。 
 
第 2 章 実験方法 
本論文の実験で用いた, 手法, 装置, 試薬, および評価方法を示す。 
 
第 3 章 アンモノサーマル処理による Ta3N5 の光触媒活性における処理圧力の
影響 
アンモノサーマル処理による Ta3N5 の水素生成活性の向上における処理圧力の
検討について述べる。また, 先行研究で行われていなかった, アンモノサーマル処
理した Ta3N5 に対するキャラクタリゼーションの結果についても述べる。 
 
第 4 章 鉱化剤を用いたアンモノサーマル処理による Ta3N5 の形態変化および
光触媒活性の向上 
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鉱化剤を用いたアンモノサーマル処理による Ta3N5 の粒子形態の変化と水素生
成活性の向上について述べる。また, アンモノサーマル処理に鉱化剤を用いること
により遷移金属窒化物の形態変化が可能であることを示す。 
 
第 5 章 タングステン酸ランタノイド Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) 
の光触媒特性 
タングステン系複合酸化物 Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) の合成を
行い, 新規水分解光触媒材料として検討したことについて述べる。 
 
第 6 章 総括 
本論文により得られた知見について総括を述べる。 
 
以上, 本論文は全 6 章で構成される。 
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第 2 章 実験方法 
2-1 窒化物の合成 
第 1 章で述べたように, 実験室レベルにおいて窒化物は, 前駆体である固体の
金属塩をアンモニア気流下で加熱することによって合成することができる。本論文
の実験では, 図 2-1 に示すように前駆体となる酸化物を水平に設置した燃焼管内
の燃焼ボートに入れ, アンモニアを流通させながら管状炉により加熱して窒化物の
合成を行った。昇温および降温中は, 系内の空気除去および窒化の進行抑制のため
に窒素ガス (50 ml･min–1) を流通させた。昇温速度は 10°C･min–1 とし, 降温は自然
冷却により行い 100°C で試料を取り出した。 
 
 
図 2-1  窒化炉の模式図. 
 
窒化物の合成に用いた装置および器具を以下に示す。 
・管状型シリコニット電気炉  シリコニット, TSR-430 
・簡易型温度制御ユニット  チノー, SU SERIES, SU12N63W0-LANNBN 
・流量計 (二段式精密圧力調整器 Crown® に付属)  ユタカ, NH3, 
Max 500 mL/min, 20°C/0.1 MPa out 
・燃焼管  ニッカトー, SSA-S チューブ, Al2O3 純度 99.6%, 
外径 40 mmϕ × 内径 34 mmϕ × 長さ 800 mm 
・燃焼ボート  エムエム化学陶業, ACE-997 CB-3B, Al2O3 純度 > 99.7%, 
幅 26 mm × 高さ 14 mm × 長さ 90 mm 
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2-2 アンモノサーマル処理 
図 2-2 にアンモノサーマル処理に用いた高温高圧反応装置の模式図を示す。反
応容器には, 中性および塩基性条件に対して高い耐食性をもつ Co 基合金製のテ
ストチューブ型のものを用いた。試料は, 反応容器との反応を避けるために内容器
である一端を溶接したニッケル管に入れた。また, 金属窒化物は酸素存在下の加熱
で容易に酸化されるため, 反応前に窒素ガスによる洗浄と真空排気を繰り返し, 装
置内の空気を十分に除去した。さらに, 本論文で使用した鉱化剤は強い潮解性を有
するため, Ar ガス雰囲気のグローブボックス内で取り扱い装置内の汚染を予防し
た。液体アンモニアは, 凝縮管においてアンモニアガスを液体窒素により冷却した
メタノールを冷媒として –40°C から –50°C で凝縮させて得た。反応容器内の処理
中の圧力は, 加熱によって発生する自己圧力によって上昇させ, 所定の圧力を超え
た場合はニードルバルブを開放することにより減圧して調整した。 
 
 
図 2-2  高温高圧反応装置の模式図. 
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2-3 複合酸化物の合成 
複合酸化物の合成には, 錯体重合法 1)を用いた。錯体重合法は, 1967 年に Pechini 
の特許 2)で初めて提唱されたたため従来は Pechini 法として知られていたが, 化学
的な原理については必ずしも明確ではなかった。その後, 垣花ら 1,3)によって学術的
に定義がなされた錯体重合法として酸化物粉体の調製法に広く利用されている。複
合酸化物の合成によく用いられる共沈法やゾル–ゲル法などの液相法は, 溶液中に
溶解させたカチオンの加水分解あるいは沈殿生成過程で金属個々の加水分解速度
あるいは溶解度の差による金属成分の偏析を防ぐことは非常に困難であり, 不均一
プロセスである。一方, 錯体重合法は一般的な液相法と異なり沈殿生成過程を経な
いため, 上述のような金属成分の偏析を抑え極めて均一な複合酸化物を合成するこ
とができる。 
図 2-3 に錯体重合法の基本的概念を示す。錯体重合法では以下の三つの段階を
経て酸化物が生成する。まず, 複数の金属イオンにクエン酸のような α-ヒドロキシ
カルボン酸を配位させることにより金属イオンをキレート錯体として安定化させ
溶液中に分散させる。次に, この金属錯体とエチレングリコールのようなポリヒド
ロキシアルコールを加熱して重合反応を進行させ, ポリエステル化させる。重合が
進行するにつれ溶液の粘度が上昇し, 金属イオンが均一に分散した高分子ゲルが形
成する。最後に, この高分子ゲルを熱分解して炭素を除去するとともに結晶化させ
ることによって, 所望の酸化物を生成する。 
高粘度のゲル中では金属イオンの移動度が非常に小さいため, その後のゲルの熱
分解処理過程において金属元素の偏析が低く抑えられ, その結果溶液レベルに近い
組成均一性が熱分解過程まで保持される。このゲルの高い組成均一性は, 高純度な
複合酸化物の生成のみならず, 酸化物の生成過程で律速段階となり得る金属カチオ
ンの熱拡散距離を著しく減少させることができるため, 焼成温度の低下や焼成時間
の短縮をもたらす。この焼成条件の緩和は焼成過程で起こる粒成長を抑制すること
ができ, 大きな表面積を有する微粒子の調製に有利である。したがって, 光触媒の
研究において, 錯体重合法は高純度で大きな表面積を有する複合酸化物微粒子の調
製法として知られており, 実際に固相反応法で得られた試料と比較して錯体重合法
で得られた試料は高い光触媒活性を示す｡4) 
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図 2-3  錯体重合法の概念図. 
 
複合酸化物の合成に用いた装置および器具を以下に示す。 
・左右二面加熱式電気炉  いすゞ製作所, EPDW-7.2R 
・マグネチックスターラー  アズワン, RSH-1DN 
・マントルヒーター  大斗電器, GBRT-3-H 
・pH メーター  堀場製作所, D-51 
・アルミナるつぼ  アズワン, Al2O3 純度 > 99.0%, 
外径 36 mmϕ × 高さ 27 mm 
2-4 助触媒の担持 
水素生成活性を評価する際は, 測定と同時にその場光電着法 5)により Pt を助触
媒として光触媒に担持させた。光電着法は, 金属の前駆体 (錯体や塩など) を溶解
させた反応溶液に光を照射し, 光触媒反応により金属の前駆体を還元し, 金属微粒
子を光触媒表面上に析出させる方法である。本論文では, H2PtCl6 を前駆体に用いて
以下の反応により Pt を担持した。式 (2-2) の反応が完了すると, 代わりに式 (2-5) 
の反応に励起電子が消費され, 水素が生成する。 
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還元反応 1 PtCl62−(aq) + 2e− → PtCl42−(aq) + 2Cl−(aq) (+ 0.73 V vs. NHE at pH 0) (2-1) 
還元反応 2 PtCl42−(aq) + 2e− → Pt(s) + 4Cl−(aq) (+ 0.68 V vs. NHE at pH 0) (2-2) 
酸化反応 CH3OH(aq) + H2O(l) + 6h+ → CO2(g) + 6H+(aq) (+0.046 V vs. NHE at pH 0) (2-3) 
2-5 光触媒活性の評価 
光触媒活性の評価は, 水素生成活性および酸素生成活性を対象とし, 犠牲試薬存
在下のテスト反応によって生成した水素または酸素を定量することにより行った。
光触媒反応には図 2-4 に示すような真空系, 反応系および分析系から構成される
閉鎖循環装置を用いた。閉鎖循環装置に接続した反応容器に光触媒を懸濁させた反
応溶液を入れ, 反応容器の外部から光を照射し反応を行った。反応によって生成し
た気体を正確に分析するために, 反応前に系内を十分脱気し, 反応溶液中の溶存空
気を除去した。また, 一様な気体組成の保持および反応溶液の沸騰防止のために反
応溶液の蒸気圧以上の Ar ガスを装置に充填した。窒化物光触媒の評価には可視光
を照射するために 70 W セラミックメタルハライドランプ (λ > 380 nm) を, 酸化
物光触媒の評価には紫外光を照射するために 300-W Xe ランプ (λ > 300 nm) を光
源としてそれぞれ用いた。300-W Xe ランプを用いる際は, 反応溶液をウォーター
バスで室温を保持し, 反応溶液の沸騰を防止した。生成した気体は, あらかじめ充
填した Ar と共にピストンポンプにより系内を循環させ, 系全体に対し 1% 程度
の体積比のサンプリング室において一時間毎に採取し, 反応系に直結したガスクロ
マトグラフにより分析した。 
犠牲試薬を用いた水素生成反応および酸素生成反応の反応式を以下に示す。 
水素生成活性評価 (メタノール水溶液を用いた水の還元による水素生成反応) 
全反応 CH3OH(aq) + H2O(l) → 3H2(g) + CO2(g) (2-4) 
還元反応 2H+(aq) + 2e− → H2(g) (0 V vs. NHE at pH 0) (2-5) 
酸化反応 CH3OH(aq) + H2O(l) + 6h+ → CO2(g) + 6H+(aq) (+0.046 V vs. NHE at pH 0) (2-3) 
酸素生成活性評価 (硝酸銀水溶液を用いた水の酸化による酸素生成反応) 
全反応 4Ag+(aq) + 2H2O(l) → 4Ag(s) + O2(g)+ 4H+(aq) (2-6) 
還元反応 Ag+(aq) + e− → Ag(s) (0.799 V vs. NHE at pH 0) (2-7) 
酸化反応 2H2O(l) + 4h+ → O2(g) + 4H+(aq) (+1.23 V vs. NHE at pH 0) (2-8) 
硝酸銀水溶液を用いた酸素生成反応では, 反応の進行とともに金属銀が半導体表面
を覆い, 溶液中には硝酸が生成して pH が低下し, 光触媒の酸素生成活性は反応時
間とともに徐々に減少する。pH が減少するとともに, 光触媒表面は正に帯電して
表面における Ag+ イオンの吸着が妨げられるため,6) この反応を行う際は緩衝剤
として La2O3 を添加して pH を 8–8.5 に保った。 
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図 2-4  閉鎖循環装置の概略図. a) 閉鎖循環系, b) 側方照射型反応容器, 
c) 上方照射型反応容器 
 
光触媒活性の評価に用いた装置および器具を以下に示す。 
・手動サンプリングタイプ光触媒反応用 2 連閉鎖循環装置 
幕張理化学ガラス製作所 
・パイレックス製光触媒反応用側面照射セル  幕張理化学硝子製作所 
・パイレックス製光触媒反応用上面照射セル  幕張理化学硝子製作所 
・セラミックメタルハライドランプ 
パナソニック, MT70CE-W-EU (λ > 380 nm) 
・300 W キセノンランプ 
Excelitas Technologies, CERMAX-LX300-10F, PE300BF (λ > 300 nm) 
・マグネッチックスターラー  アズワン, RS-1DR 
・マグネッチックスターラー  アズワン, M-3/MS-101 
・冷却水循環装置  ADVANTEC, TBG045AB 
・ウォーターバス  スギヤマゲン, BT-100 
・ガスクロマトグラフ  島津製作所, GC-8A, TCD 検出器, MS-5A カラム, 
Ar キャリアーガス 
・クロマトパック  島津製作所, C-R8A 
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2-6 試薬 
本論文で用いた試薬および気体を 表 2-1 に示す。 
表 2-1  本論文で用いた試薬および気体. 
2-7 キャラクタリゼーション 
本論文で試料の評価に用いた装置を以下に示す。 
・粉末 X 線回折装置  Rigaku RINT-2200 Ultima III 
X 線 Cu Kα 
出力 40 kV–40 mA 
測定条件 連続測定 
走査範囲 15‒60°(3･4 章) または 10‒60°(5 章) 
走査速度 2.00° min−1 
ステップ幅 0.010° 
結晶相の同定には粉末回折データベース PDF2plus を使用 
試薬名 化学式 純度 メーカー 章 
五酸化タンタル Ta2O5 99% 高純度化学研究所 3･4 
ヨウ化ナトリウム NaI 99.5% 関東化学 4 
アンモニアガス NH3 99.999% 大陽日酸 3･4 
窒素ガス N2 99.999% 大陽日酸 3･4 
タングステン酸 H2WO4 99% Sigma-Aldrich 5 
硝酸ランタン六水和物 La(NO3)3･6H2O 99.9% 和光純薬工業 5 
硝酸プラセオジム(III)六水和物 Pr(NO3)3･6H2O 99.9% Sigma-Aldrich 5 
硝酸ネオジム(III)六水和物 Nd(NO3)3･6H2O 99.9% Sigma-Aldrich 5 
硝酸サマリウム六水和物 Sm(NO3)3･6H2O 99.95% 関東化学 5 
硝酸ガドリニウム六水和物 Gd(NO3)3･6H2O 99.95% 関東化学 5 
過酸化水素水 H2O2 30% 純正化学 5 
アンモニア水 NH3 28% 純正化学 5 
エチレングリコール HOCH2CH2OH >99.5% 関東化学 5 
無水クエン酸 C6H8O7 99.5%+ 純正化学 5 
硝酸 HNO3 69–70% 和光純薬工業 5 
メタノール CH3OH 99.8% 和光純薬工業 3･4･5 
1 mol･l‒1硝酸銀水溶液 AgNO3 
1.002 
(ファクタ )ー 
和光純薬工業 5 
酸化ランタン La2O3 99.5% 和光純薬工業 5 
ヘキサクロロ白金酸六水和物 H2PtCl6･6H2O 97% 関東化学 3･4･5 
アルゴンガス Ar 99.999% 大陽日酸 3･4･5 
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・紫外可視分光光度計  Jasco V-550 (積分球装着) 
測定モード Absorbance 
レスポンス Medium 
バンド幅 5.0 nm 
走査速度 200 nm･min–1 
測定波長 800‒300 nm (3･4 章) または 650‒250 nm (5 章) 
データ取込間隔 0.5 nm 
参照試料 BaSO4 
 
・電界放出型走査型電子顕微鏡  Hitach S-5200 
加速電圧 5 kV 
試料を応研商事製のカーボンペーストを用いて試料台に固定して観察 
 
・流動式比表面積自動測定装置  Shimadzu Micromeritics FlowSorb III 2305 
測定法 Brunauer–Emmet–Teller (BET) 一点法 
混合ガス N2:He = 3:7 
吸着ガス N2 
吸着温度 –196°C (液体窒素温度) 
脱水温度 150°C 
2-8 参考文献 
1) M. Kakihana, J. Sol–Gel Sci. Technol., 6(1), 7–55 (1996). 
2) M. P. Pechini, U. S. Patent No. 3330697, July (1967). 
3) M. Kakihana, M. Yoshimura, Bull. Chem. Soc. Jpn., 72(7), 1427–1443 (1999). 
4) M. Kakihana, K. Domen, MRS Bull., 25(9), 27–31 (2000). 
5) B. Kraeutler, A. J. Bard, J. Am. Chem. Soc., 100(13), 4317–4318 (1978). 
6) B. Ohtani, Y. Okugawa, S. Nishimoto, T. Kagiya, J. Phys. Chem., 91(13), 3550–3555 
(1987). 
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第 3 章 アンモノサーマル処理による Ta3N5 の光触媒活性の向上に
おける処理圧力の影響 
3-4 緒言 
一般的に, (酸) 窒化物光触媒は酸化物前駆体をアンモニア気流下 600‒1200°C と
いう比較的高温で加熱することによって合成されている。しかしながら, (酸) 窒化
物は酸化物と比較して熱力学的に不安定であり 1)また比較的低温で N2 を放出して
分解する傾向がある｡2) したがって, この合成プロセスでは, 反応中に (酸) 窒化物
の生成と部分的な熱分解が同時に起こり, 格子欠陥がそれらの結晶中に多く生成す
る。光触媒活性に影響を与える要因はいくつかあるが, 格子欠陥は励起電子と正孔
の再結合中心として働き, 光触媒活性を低下させると考えられている｡3) したがっ
て, 熱分解によって生成した格子欠陥が (酸) 窒化物光触媒の水分解活性を抑制す
る最大の要因である。 
光触媒活性を向上させるための技術は合成プロセスの改善, 表面修飾, および合
成後の後処理などが挙げられる。後処理については, 結晶性および光触媒活性を向
上させるために光触媒を合成した後さまざまな雰囲気下での焼成 4-9)または水熱処
理 10)が通常行われている。上述のように, (酸) 窒化物は酸化物よりも熱力学的に不
安定であるため, これらの後処理によって (酸) 窒化物の酸化または熱分解が懸念
される。したがって, (酸) 窒化物の後処理においては無酸素高圧条件が光触媒活性
の向上に非常に有効となる。 
Ta3N5 は最大 600 nm までの光を吸収し, 犠牲試薬存在下可視光 (λ > 420 nm) 
照射によって, 安定して水素と酸素を生成可能な光触媒として報告されている｡11) 
しかしながら, Ta3N5 の水素生成活性は酸素生成活性と比較してかなり低い。Lee 
ら 12)は Ta3N5 の光触媒活性を改善する唯一の処理法として高圧アンモニア下の加
熱処理 (アンモノサーマル処理) を報告した。この報告によると, 処理条件として
圧力 (0.4, 10 MPa) および温度 (400–750°C)を検討した結果, Ta3N5 の水素生成活性
は 10 MPa アンモニア圧力下 550°C で 24 h の処理で最大となる。一方, Ta3N5 は
真空中 500°C 付近で熱分解する 13)ことから, 最も高い活性を示した 550°C での
処理中に部分的に分解していると予想される。したがって, Ta3N5 は熱的な安定性
を考慮すると, 処理圧力をさらに高くすることによって分解が抑制され, さらなる
活性の向上が期待できる。また, 上述の Lee らの報告では, アンモノサーマル処理
による Ta3N5 の結晶化度, 粒子形態, および比表面積に対する影響は示されてい
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ない。したがって, 本章では, 高圧アンモニア処理における Ta3N5 の水素生成速度
に対する処理圧力 (最大 100 MPa) の影響とともに結晶化度, 粒子形態, および比
表面積の変化を報告する。 
3-5 実験方法 
Ta3N5 粉末は既報 11)と同様の方法で, Ta2O5 粉末をアンモニア気流 (500 ml･min–
1) 下 850°C で 15 h 管状炉内で加熱することにより調製した。この Ta3N5 粉末 
0.35 g をテストチューブ型高温高圧反応容器内の一端を溶接したニッケル管内に入
れた。反応容器内を真空排気後, 液体アンモニアを反応容器に充填して密閉した。そ
の後, 試料を反応容器内で圧力 10‒100 MPa 窒素またはアンモニア, 温度 550°C, 時
間 24 h の条件で加熱処理した。処理後, 反応容器を炉内で冷却し系内の高圧ガスを排
気した。最後に, 試料を空気中で取り出した。 
試料のキャラクタリゼーションは, X 線回折 (XRD) 分析, 走査型電子顕微鏡 
(SEM) 観察, 紫外可視拡散反射分光分析, および比表面積測定により行った。また, 試
料の平均結晶子径は XRD 図形の Ta3N5 に起因する (110) 回折線から Scherrer の式
を用いて算出した 14)。 
光触媒反応は, 閉鎖ガス循環装置に接続した側方照射型 Pyrex 製反応容器中で行い, 
犠牲電子供与体であるメタノールの存在下で水素生成活性を評価した。反応には, 試
料 0.3 g および Pt 助触媒の前駆体として適量の H2PtCl6･6H2O を添加した 80 vol.% 
メタノール水溶液 300 ml を用いた。反応前に, 系内を脱気しアルゴンガスを 100 Torr 
導入した。反応溶液を磁気撹拌しながら, 70 W セラミックメタルハライドランプの光 
(λ > 380 nm) を照射して反応を行った。生成した気体はガスクロマトグラフィーによ
って分析した。 
3-6 結果と考察 
 構造特性と表面形態 
図 3-1 は未処理のおよび高圧の窒素またはアンモニアで処理した  Ta3N5 の 
XRD 図形を示す。XRD 図形において, 処理条件にかかわらずすべての試料が単相
の Ta3N5 であることを示し, 処理前後で差異は確認されなかった。したがって, 最
大 100 MPa の高圧アンモニア処理で Ta3N5 の結晶相が変化しないということが
確認された。 
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図 3-1  Ta3N5 粉末の XRD 図形. (a) 未処理の Ta3N5. (b) 10 MPa 
N2, (c) 10 MPa NH3, (d) 50 MPa NH3, および (e) 100 MPa NH3 下 
550°C で 24 h 処理した Ta3N5. 
 
図 3-2 に未処理のおよび高圧の窒素またはアンモニアで処理した Ta3N5 の SEM 
画像を示す。処理したすべての試料が未処理の試料とほとんど同じ 300–500 nm の
大きさの粒子から構成されていた。アンモニアは 132.5°C 以上の温度で, また 
11.3 MPa 以上の圧力で超臨界状態となる。超臨界アンモニアは高い反応性と高い
溶解力を有するため, GaN の単結晶育成の溶媒として用いられている。しかしなが
ら, 処理条件にかかわらず, すべての試料が比較的滑らかな表面に微細孔を有して
おり, SEM 画像から表面形態の変化は確認できなかった。したがって, 550°C での
高圧の窒素またはアンモニア処理が Ta3N5 の形態に影響を及ぼさないことが示さ
れた。 
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図 3-2  Ta3N5 粉末の SEM 画像. (a) 未処理の Ta3N5. (b) 10 MPa 
N2, (c) 10 MPa NH3, (d) 50 MPa NH3, および (e) 100 MPa NH3 下 
550°C で 24 h 処理した Ta3N5. 
 光学特性 
図 3-3 は高圧の窒素またはアンモニア処理前後の試料の紫外可視拡散反射スペ
クトルを示す。処理したすべての試料のスペクトルから, 吸収端の変化は確認され
なかったが, タンタルの還元種 (例えば, Ta3+, Ta4+) の存在に起因する長波長側の
吸収 (λ > 600 nm) の増加が確認された。この長波長領域における還元種に由来する
吸収は, 紫外可視拡散反射スペクトルおよび光音響スペクトルにおいて TiO2,15,16) 
WO3,
17) Ta3N5,
12,18) TaON,19,20) LaTiO2N,
21,22) および TiNxOyFz23,24) のような酸化物お
よび (酸) 窒化物において報告されている。タンタルの還元種は, アンモニア由来
の水素に起因する Ta3N5 の還元によって生じる, または Ta3N5 の熱分解による 
N2 の脱離に付随して起こる電荷調整により生じると予想される。しかしながら, 
系内に水素が存在しない 10 MPa N2 での処理においても, 試料は長波長側の吸収
の増加を示した。さらに, Ta3N5 (タンタルの価数は +5 価) は真空中 500°C で熱分
解することによって, より低い原子価のタンタルから構成される TaN (タンタルの
価数は +3 価) に転化する 13)。 
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図 3-3  Ta3N5 粉末の紫外可視拡散反射スペクトル. (a) 未処理の 
Ta3N5. (b) 10 MPa N2, (c) 10 MPa NH3, (d) 50 MPa NH3, および (e) 
100 MPa NH3 下 550°C で 24 h 処理した Ta3N5. 
 
したがって, 還元種の生成は水素による還元ではなく, Ta3N5 の熱分解による N2 
の脱離が主な原因であると考えられる。一方で, 10MPa NH3 での処理は 10 MPa N2 
での処理と比較して試料の長波長側での光吸収の変化は小さかった。この差異はア
ンモニアと窒素の反応性に起因すると考えられる。さらに, より高い処理圧力は 
Ta3N5 の分解をさらに抑制するため, 50 MPa 以上のアンモニア圧力での処理によ
って試料の長波長側の光吸収はより小さな変化を示した。したがって, 高圧処理に
よる Ta3N5 の格子欠陥の減少は, 50 MPa 以上のアンモニアを用いることによって
効果的に行われることがわかった。 
 水素生成光触媒活性 
図 3-4 は高圧の窒素またはアンモニア処理前後の 0.5 wt% Pt-担持 Ta3N5 を用
いた 80vol.% メタノール水溶液からの水素生成の経時変化を示す。すべての試料に
おいて, 反応の初期段階では低い水素生成活性を示し, その後一定の速度で H2 が
生成している。これは, 反応の初期段階では Ta3N5 の伝導帯中の励起電子が H+ の 
H2 への還元ではなく, H2PtCl6 の Pt への還元に優先して消費されたたためである。
処理したすべての試料が水素生成活性の向上を示した。特に, それぞれの処理によ
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る活性向上は, 処理媒体においては窒素よりもアンモニアで, またアンモニアの処
理圧力においては 50 MPa よりも高いアンモニア圧力で処理した試料で顕著であ
ることが確認された。この処理した試料の水素生成速度は, 紫外可視拡散反射スペ
クトル (図 3-2) における長波長側の吸収の低さと相関関係がみられた。しかし, 処
理した試料は還元種の存在に起因する長波長側の吸収が増加しているため, 未処理
の試料よりも低い水素生成活性を示すはずである。実際は, 上述のように処理した
すべての試料で光触媒活性が増加していた。これは, Ta3N5 の結晶全体で 550°C で
の高圧処理中の熱分解によって格子欠陥が生じるが, 一方で表面の欠陥は高圧の窒
素またはアンモニアによる曝露によって減少されるためであると考えられる。すな
わち, 表面欠陥の減少が Ta3N5 表面から担持した Pt 助触媒への電子移動を大き
く改善し, 活性の向上をもたらすと考えられる。さらに, 未処理の試料の比表面積
は 10.5 m2/g だったが, 10 MPa の N2 でおよび 
 
 
図 3-4  0.5 wt% Pt-担持 Ta3N5 の水素生成光触媒活性の経時変化. (a) 
未処理の Ta3N5. (b) 10 MPa N2, (c) 10 MPa NH3, (d) 50 MPa NH3, および 
(e) 100 MPa NH3 下 550°C で 24 h 処理した Ta3N5. 
 
10, 50, および 100 MPa の NH3 で処理された試料はそれぞれ 8.8, 9.7, 9.8 および 
8.4 m2/g だった。したがって, 処理した試料の比表面積は未処理の試料のものと比
較して有意な差はなかった。また, 未処理の試料および 10 MPa の N2 および 10, 
50, および 100 MPa の NH3 で処理した試料の結晶子径は, それぞれ 33.0, 35.1, 
35.2, 33.8, および 34.2 nm であり, 結晶子径に有意な差はなかった。したがって, 
結晶子径は水素生成活性の向上に関与していないということが示唆された。 
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これまでに示した XRD, SEM, BET および結晶子径の結果から, 高圧の窒素ま
たはアンモニアを用いた処理は Ta3N5 の結晶相, 形態, 比表面積, および結晶化度
に影響を与えることなく表面欠陥を減少させ, 光触媒活性を向上させるということ
が示された。光触媒活性を低下させる格子欠陥として面欠陥である粒界, 点欠陥で
あるアニオン欠陥, および金属カチオンの還元種が考えられている。しかしながら, 
再結合の速度を含めた光触媒反応の量子効率の議論は困難となっている。これは, 
再結合が何らかの痕跡を残さないことまた適切な分析機器が存在しないことに起
因する。近年, フェムト秒レーザを用いたポンププローブ法により, TiO2 中の再結
合速度が, 無酸素下正孔捕捉剤存在下で TiO2 に励起光照射する際に生成する 3 
価のチタンイオン (Ti3+) の密度と相関関係を示すことから, Ti3+ が TiO2 中の結晶
欠陥を反映していると考えられている｡3) Ti3+ は, 酸化チタン表面などの酸素欠陥
によって生じた不飽和のチタン原子に電子が捕獲された状態であり, これが再結合
中心や電子のトラップサイトとして働くことで, 光触媒活性に大きな影響を及ぼし
ていることが報告されている｡25) さらに, Takata ら 26)は SrTiO3 に対し様々な異原
子価カチオンをドーピングすることによって, 光触媒活性を低下させる欠陥種が酸
素空孔ではなく還元チタン種 (Ti3+) であることを実験的に示している。これらのこ
とから, Ta3N5 の場合, タンタルの還元種が再結合中心として作用し, 光触媒活性
を低下させている可能性が高い。したがって, 本研究の結果から, 50 MPa 以上の高
圧アンモニアを用いた処理が, タンタルの還元種に起因する Ta3N5 の表面欠陥を
効率的に減少させ, 水素生成光触媒活性を向上させるということが示唆された。 
3-7 結論 
本研究では, Ta3N5 の水素生成光触媒活性が, 10 MPa の窒素または 10–100 MPa 
のアンモニア下 550°C で 24 h の処理によって向上した。この活性の向上は, 処理
媒体においては高圧窒素よりも高圧アンモニアでの処理, またアンモニアの処理圧
力においては 50 MPa よりも高い圧力での処理の方が効果的であった。さらに, 活
性の向上は Ta3N5 の結晶相, 形態, 比表面積, および結晶化度が変化することなく
達成された。これらの活性の差異は表面欠陥の減少に起因するということが紫外可
視拡散反射スペクトルによって示唆され, タンタルの還元種の存在に由来するスペ
クトルのバックグラウンドレベル (λ > 600 nm) と相関関係を示した。したがって, 
この高圧処理は窒化物光触媒の高活性化のための手法として有益であることが再
確認された。しかしながら, 本研究における高圧処理の Ta3N5 への適用については
表面欠陥の減少には成功したが, それと同時に熱分解が起こっている。したがって, 
熱分解温度より低温で Ta3N5 を処理するための本手法の改良がさらなる光触媒活
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性の向上を可能にすると考えられる。 
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第 4 章 鉱化剤を用いたアンモノサーマル処理による Ta3N5 の形態
変化および光触媒活性の向上 
4-1 緒言 
水熱法は, 穏和な条件で高活性な酸化物光触媒を調製する手法としてよく知られ
ている。水熱プロセスによって合成された TiO2,1) Nb2O5,2) Ta2O5,3) WO3,4) BiVO4,5) 
SrTiO3,
6) SrNb2O6,
7) Sr2Nb2O7,
7) NaTaO3,
8) および Bi2WO69) は, 大きな比表面積, 高
い結晶性, または特異な形態を有し, 従来の固相反応で得られたものと比較して高
い光触媒活性を示す。また, 光触媒の研究において, 水熱法は酸化物の合成だけで
なく, 活性を向上させるために他の合成方法で得られた酸化物の後処理にも利用さ
れている。150°C または 200°C での結晶性 TiO2 の水熱処理は, 粒子形態を変化
させることなく光触媒活性を向上させる｡10,11) 一方, Kasuga ら 12,13)は, NaOH 水溶
液中 110°C での TiO2 の水熱処理が, 非常に大きな比表面積を有する TiO2 ナノ
チューブをもたらすということを報告した。その後, 他の研究グループによって 
NaOH 水溶液中で水熱処理された TiO2 の向上した光触媒活性が報告された｡14) 
これらの報告は, 水熱法が酸化物の合成法としてだけでなく, 合成後の酸化物に特
異な形態を付与しまた光触媒活性を向上させる後処理法として有効であるという
ことを明示している。 
酸窒化物および窒化物は可視光応答性を有するため有望な水分解光触媒材料で
ある｡15) Ta3N5 は, 600 nm 付近における吸収端と水分解に適したバンド構造を有
し,16) 可視光照射下で適切な犠牲試薬存在下の水から水素または酸素を光触媒的に
生成する｡17) しかしながら, Ta3N5 は一般に Ta2O5 と NH3 ガスとの固相-気相反応
によって合成されており, その高温焼成過程で生じる格子欠陥に起因して低い光触
媒活性を示す。近年, 固相-気相反応が固体原料の形態を保持して生成物をもたらす
という性質を利用して, ナノ粒子,18) マクロ多孔体,19) メソ多孔体,20) 中空球,21) お
よび中空ウニ型構造 22)といった, 様々な粒子形態を有する Ta3N5 の調製が光触媒
活性を改善する有効な手法としてしばしば用いられている。一方, 高圧アンモニア
中での加熱処理, すなわち, アンモノサーマル処理は, 結晶化度, 形態, および比表
面積に影響を及ぼすことはないが, Ta3N5 の光触媒活性を向上させる唯一の後処理
法として報告されている｡23,24) アンモノサーマル法は, H2O を NH3 に置き換えた
水熱法に類似した手法であり, 酸化物に対する水熱法の利点を窒化物に導入するこ
とができると期待される。すなわち, アンモノサーマル処理は, 上述の NaOH を添
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加した TiO2 の水熱処理のように適切な鉱化剤を用いることによって, 窒化物の粒
子形態を変化させられる可能性がある。 
本章では, 従来の固相-気相反応により合成した Ta3N5 を形態変化させるために, 
鉱化剤としてヨウ化ナトリウム (NaI) を添加したアンモノサーマル条件下で後処
理した。ここでは, NaI を添加したアンモノサーマル処理における Ta3N5 の結晶化
度, 粒子形態, および水素生成光触媒活性に関する影響を報告する。 
4-2 実験方法 
Ta3N5 粉末は既報 17)と同様の方法で, Ta2O5 粉末をアンモニア気流 (500 ml･min–
1) 下 850°C で 15 h 管状炉内で加熱することにより調製した。鉱化剤については, 
反応容器の腐食や不純物の生成を考慮し, GaN 単結晶のアンモノサーマル育成で
報告されている鉱化剤 25)の中で NaI を選択した。Ta3N5 0.35 g および Ta に対し 3 
倍モルの NaI の混合粉末をテストチューブ型高温高圧反応容器内の一端を溶接した
ニッケル管内に入れた。反応容器内を真空排気後, 液体アンモニアを反応容器に充填
して密閉した。その後, 反応容器を所定の温度 400–700°C まで 5 °C/min で昇温し, 
100 MPa のアンモニア圧力下で 24 h 保持した。処理後, 試料は炉内で自然冷却され
た。処理後, 反応容器を炉内で冷却し系内の高圧ガスを排気した。最後に, 試料を空気
中で取り出し, 純水で数回洗浄した。 
試料のキャラクタリゼーションは, X 線回折 (XRD) 分析, 走査型電子顕微鏡 
(SEM) 観察, 紫外可視拡散反射分光分析, および比表面積測定により行った。また, 試
料の平均結晶子径は XRD 図形の Ta3N5 に起因する (023) 回折線から Scherrer の式
を用いて算出した 26)。 
光触媒反応は, 閉鎖ガス循環装置に接続した側方照射型 Pyrex 製反応容器中で行い, 
犠牲電子供与体であるメタノールの存在下で水素生成活性を評価した。反応には, 試
料 0.3 g および Pt 助触媒の前駆体として適量の H2PtCl6･6H2O を添加した 80 vol.% 
メタノール水溶液 300 ml を用いた。反応前に, 系内を脱気しアルゴンガスを 100 Torr 
導入した。反応溶液を磁気撹拌しながら, 70 W セラミックメタルハライドランプの光 
(λ > 380 nm) を照射して反応を行った。生成した気体はガスクロマトグラフィーによ
って分析した。 
4-3 結果と考察 
 結晶相および結晶化度 
図 4-1 は未処理のおよび NaI を用いてアンモノサーマル処理した Ta3N5 の 
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XRD 図形を示す。500°C 以上で処理した試料の XRD 図形から, TaON および未知
の相が確認された。これは, NaI によって系内に導入されたごく微量の H2O によ
り, Ta3N5 が酸化されて生じた酸窒化物相およびその中間体相であると考えられる。
また, 図 4-1 の Ta3N5 の 023 回折ピークの拡大図から, 処理後の試料において
結晶子径の増加を示唆するピークの半価幅の減少が観察された。 
 
 
図 4-1  (a) 未処理の, (b)400°C, (c) 500°C, (d) 550°C, (e) 600°C, およ
び (f) 700°C で 24 h NaI を用いたアンモノサーマル条件下で後処
理した Ta3N5 の XRD 図形. 
 
図 4-2 は NaI を用いてアンモノサーマル処理した Ta3N5 の平均結晶子径の処
理温度依存性を示す。これまでに, Ta3N5 の平均結晶子径が 550°C で 24 h の鉱化
剤を用いていないアンモノサーマル処理によって変化しないということが報告さ
れている 24)。一方, 図 3-2 に示すように NaI を用いたアンモノサーマル処理では, 
Ta3N5 の平均結晶子径が処理温度の増加とともに単調に, また 600°C 以上で著し
く増加した。したがって, NaI がアンモノサーマル処理による Ta3N5 の結晶化度の
向上に寄与するということが示された。著者の知る限りでは, アンモノサーマル処
理による遷移金属窒化物の結晶化度の向上は報告されていない。 
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図 4-2  NaI を用いてアンモノサーマル後処理した Ta3N5 の平均
結晶子径の処理温度依存性. 
 粒子形態 
図 4-3 は未処理のおよび NaI を用いてアンモノサーマル処理した Ta3N5 の 
SEM 画像を示す。未処理の試料 (図 4-3(a)) は多孔質の 300−500 nm の粒子で構
成されていた。550°C 以下で処理した試料 (図 4-3(b−d)) の粒子形態は未処理の試
料と比較してほとんど変化していなかった。一方, 600°C で処理した試料  (図 
4-3(e)) は, 表面に微細孔の跡が残るサイズが 50–200 nm の粒子に変化した。さらに, 
700°C で処理した試料 (図 4-3(f)) は, 600°C で処理した試料よりもわずかに大きな, 
非多孔質の粒子で構成されていた。この形態変化は NaI の添加によって促進され
た超臨界アンモニアへの Ta3N5 粒子の溶解およびそれに続いて起こる微粒子の再
析出に起因する。XRD の結果から, これらの形態変化した粒子は純粋な Ta3N5 で
はなく Ta3N5 と少量の不純物相を含む混合物であると考えられる。光触媒活性を
向上させる一般的な手法である空気中のアニーリングは結晶子サイズの増大, すな
わち結晶化度の向上, とともに粒子サイズの増大を起こす。一方, アンモノサーマ
ル処理によって形態変化した試料は, 処理前の試料と比較して結晶子サイズが増大
したにもかかわらず粒子サイズは減少した。また, 処理によって溶解した粒子が単
結晶として再結晶化したならばその結晶子サイズは粒子サイズと概ね一致するは
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ずである。しかしながら, 形態変化が観察された試料の SEM 画像から見積もられ
た粒子サイズは, Sherrer の式を用いて算出した平均結晶子径 (図 4-2) よりも大き
かった。この結果は, 形態変化した試料に, Ta3N5 粒子の溶解-再析出によって生じ
たより結晶性の高い微粒子および溶け残った比較的粒径が大きくかつ結晶性の低
い粒子が混在しているということを示唆する。すなわち, 600°C 以上の処理でさえ 
Ta3N5 は粒子の表面しか溶解していないと考えられる。さらに, 未処理の試料の比
表面積は 9.8 m2/g だったのに対して, 処理した試料の比表面積は, 400, 500, 550, 
600, および 700°C でそれぞれ 11.1, 11.3, 11.0, 9.4 および 5.6 m2/g であり, 形態
変化した試料だけが減少した。形態変化した試料の比表面積の減少は, 溶解による
表面の微細孔の消失に起因すると考えられる。Takata ら 27)および Ma ら 28)は, 前
処理, 合成, および後処理においてフラックスとしてアルカリ金属塩を利用するこ
とによって, Ta3N5 がアルカリ金属塩の融点よりも高い温度 (850°C 以上) で形態
変化するということを報告した。一方, 本研究のアンモノサーマル処理は鉱化剤 
 
 
図 4-3  未処理の, (b)400°C, (c) 500°C, (d) 550°C, (e) 600°C, および 
(f) 700°C で 24 h NaI を用いたアンモノサーマル条件下で後処理し
た Ta3N5 の SEM 画像. 
として用いた NaI の融点 (651°C) よりも低温である 600°C で Ta3N5 の形態を変
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化させることに成功した。 
 光学特性 
図 4-4 は未処理のおよび NaI を用いてアンモノサーマル処理した Ta3N5 の紫
外可視拡散反射スペクトルを示す。紫外可視拡散反射スペクトルにおいて, 吸収端
は未処理の試料と処理した試料との間でほとんど差異はないが, 吸収端よりも長波
長側のタンタルの還元種に起因する吸収 18)は 550°C 以上で処理した試料において
増加が確認され, またその強度は処理温度の増加とともに増加した。このような 
Ta3N5 の吸収強度の増加は, 550°C でのアンモノサーマル処理 24)および 600°C 以
上での高圧窒素処理 29)といった他の高温高圧処理においても観測されており, 
Ta3N5 の部分的な熱分解を示唆する。したがって, 本研究の紫外可視拡散反射スペ
クトルの結果から, NaI を用いたアンモノサーマル処理においても 550°C 以上で 
Ta3N5 が部分的に熱分解していると考えられる。  
 
 
図 4-4  様々な温度で NaI を用いてアンモノサーマル後処理した 
Ta3N5 の紫外可視拡散反射スペクトル. 
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 水素生成光触媒活性 
図 4-5 は NaI を用いてアンモノサーマル処理した Ta3N5 の光触媒水素生成活
性の処理温度依存性を示す。水素生成活性は 550°C における最大値まで処理温度
とともに増加し, 600°C 以上で減少した。処理したすべての Ta3N5 が未処理の 
Ta3N5 よりも高い水素生成活性を示した。この増大した光触媒活性は, 鉱化剤を添
加していない場合 24)と同様に, 処理中アンモニアに曝された Ta3N5 表面の欠陥が
減少され, Ta3N5 表面から担持した Pt 助触媒への電子移動が大きく改善されたた
めであると考えられる。SEM 画像 (図 4-3(e, f)) から明らかな粒子形態の変化が観
察されている, 600°C 以上で処理した試料の光触媒活性は, 形態変化がほとんど起
こっていない 550°C で処理した試料よりも低かった。600°C 以上での光触媒活性
の減少は, 紫外可視拡散反射スペクトル (図 4-4) から示唆されるタンタルの還元
種の増加による光キャリアの再結合の促進が原因であると考えられる。過去の報告
23)によると, NaI を用いずにアンモノサーマル処理した 
 
 
 
図 4-5  NaI を用いてアンモノサーマル処理した 0.5 wt% Pt-担持 
Ta3N5 の水素生成光触媒活性の処理温度依存性. 触媒, 0.3 g; 反応溶
液, 80 vol.% メタノール水溶液 (300 ml); 光源, 70 W セラミックメ
タルハライドランプ (λ > 380 nm); 反応容器, Pyrex 製側方照射型. 
 
Ta3N5 の水素生成活性も, 550°C での処理によって最大に向上するという, 本研究
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と一致した処理温度依存性を示している。さらに, 最大値である 550°C で処理し
た Ta3N5 の活性は, NaI を使用した場合 (22.1 μmol/h) と使用しなかった場合 
(21.1 μmol/h) との間に有意な差はなかった。したがって, アンモノサーマル処理し
た Ta3N5 の水素生成活性は, NaI の使用にかかわらず熱分解により増加したタン
タルの還元種の影響を受けると推察される。 
4-4 結論 
アンモノサーマル処理における NaI の添加が Ta3N5 の超臨界アンモニアへの
溶解を促進しまた比較的低温 (600–700°C) で粒子形態を変化させることができる
ということを明らかにした。これはアンモノサーマル条件下で遷移金属窒化物の粒
子形態を変化させるために鉱化剤の利用が有効であるということを示した最初の
例である。アンモノサーマル処理による Ta3N5 の明らかな形態変化は 600°C 以上
で始まり, 得られた Ta3N5 はより小さな粒子, より高い結晶化度, およびより小さ
な比表面積を示した。処理したすべての Ta3N5 が処理前と比較して高い水素生成
活性を示した。処理した Ta3N5 の水素生成活性は 550°C で最大値を示し, 処理中
に起こる Ta3N5 の部分的な熱分解による格子欠陥の増加に起因して 600°C 以上
で減少した。この活性における最大値および処理温度依存性は NaI の使用によっ
て変化しないため, 処理によって向上した Ta3N5 の水素生成活性は結晶化度の向
上および形態変化よりも格子欠陥に支配されるということを示唆した。 
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第 5 章 タングステン酸ランタノイド Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm 
および Gd) の光触媒特性 
5-1 緒言 
過去およそ 40 年間で, 多くの光触媒材料が開発されているが, それらの太陽エ
ネルギー変換効率はまだ十分ではない。したがって, 水分解のための光触媒の研究
において, 現在でも新たな光触媒材料の探索は重要な位置を占めている。これまで
に d0 遷移金属カチオン (Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+, または W6+) または d10 典型金属カ
チオン (Ga3+, In3+, Ge4+, Sn4+, または Sb5+) を含む多くの酸化物が水分解光触媒と
して報告されてきた 1)。特に, d0 遷移金属カチオンを含む酸化物においては , 
SrTiO3,
2) La2Ti2O7,
3) La4CaTi5O17,
3) BaLa4Ti4O15,
4) K4Nb6O17,
5) Sr2Nb2O7,
6) SrNb2O6,
6) 
Ba5Nb4O15,
4) NaTaO3,
7) Sr2Ta2O7,
8) および Ba5Ta4O159) のような Ti4+, Nb5+, および 
Ta5+ を含有する多くの複合酸化物が有望な紫外光応答型光触媒として報告されて
いる。これらの複合酸化物は適切な修飾によって紫外光照射下で効率よく水を化学
量論比で H2 と O2 に分解する。 
一方, 他の d0 遷移金属カチオン, W6+ については, AMWO6 (A = Rb, Cs; M = Nb, 
Ta),10) PbWO4,
11) および BiYWO612) といった複合酸化物だけが犠牲試薬なしで水
を完全に分解できる。したがって, 水分解可能な W6+ を含有する複合酸化物は報
告例が少数であり光触媒としてあまり探索されていない材料群である。Ln2W2O9 
はほとんどの水分解酸化物光触媒の結晶構造的特徴としてみられる MO6 八面体
ユニットが連なった結晶構造を有する 13,14)ため, 水分解光活性を有する可能性があ
る。本章では, W6+ を含む新規水分解光触媒としてランタノイドとタングステンを
含む複合酸化物 Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) の水素および酸素生成
光触媒活性を評価した。 
5-2 実験方法 
Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) は錯体重合法により調製した｡15) 
H2WO4 0.0125 mol を過酸化水素水 30 ml 中 60°C で 20 min 加熱した後, 無水ク
エン酸 0.025 mol および氷浴で冷却しながらアンモニア水 10 ml を加えて 1 h 撹
拌した。次に, 過剰の過酸化水素とアンモニアを除去するためにこの溶液を 80°C 
で 1 h 加熱した後, 無水クエン酸 0.1625 mol, Ln(NO3)3･6H2O 0.0125 mol およびエ
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チレングリコール 0.75 mol を加え, 硝酸で pH を 0.1 に調整して 80°C で 2 h 
撹拌した。これらの溶液を 180°C で 12 h 加熱濃縮し, 得られた高分子ゲルを 
450°C で 2 h 熱分解して粉砕した後, 600°C で 12 h 加熱して前駆体とした。この
前駆体を 1000°C で 2 h 焼成し, Ln2W2O9 粉末を得た。 
試料のキャラクタリゼーションは, X 線回折 (XRD) 分析, 走査型電子顕微鏡 
(SEM) 観察, 紫外可視拡散反射分光分析, および比表面積測定により行った。 
光触媒反応は, 閉鎖ガス循環装置に接続した上方照射型 Pyrex 製反応容器中で行い, 
犠牲電子供与体であるメタノールまたは犠牲電子受容体である Ag+ の存在下でそれ
ぞれ水素または酸素生成活性を評価した。水素生成反応には, 試料 0.2 g および Pt 助
触媒の前駆体として適量の H2PtCl6･6H2O を添加した 20 vol.% メタノール水溶液 
100 ml を用いた。酸素生成反応には, 試料 0.2 g および緩衝剤として La2O3 0.1 g を
添加した 0.01 mol/l AgNO3 水溶液 100 ml を用いた。反応前に, 系内を脱気しアルゴ
ンガスを 50 または 100 Torr 導入した。反応溶液を磁気撹拌しウォーターバスで室
温に保ちながら, 300-W Xe ランプの光 (λ > 300 nm) を照射して反応を行った。生成
した気体はガスクロマトグラフィーによって分析した。 
5-3 結果と考察 
 結晶構造および粒子形態 
図 5-1 は空気中 1000°C で 2 h の焼成により得られた Ln2W2O9 の XRD 図形
を示す。XRD 図形から, すべての回折線が単相の三斜晶系の La2W2O9 または単斜
晶系の Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, および Gd) に起因するということが確認された。
単相の Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, および Gd) を得るには高温で長時間の繰り返し
焼成が通常必要であるが,16,17) 本研究では 1000°C で 2 h というたった一度の焼
成で単相の Ln2W2O9 が生成した。 
図 5-2 に空気中 1000°C で 2 h の焼成により得られた Ln2W2O9 の SEM 画像
を示す。すべての試料がおよそ 0.5–5 μm のサイズで形が不規則な粒子の凝集体か
ら構成されていた。特定の結晶面の露出 18)または小さな粒子サイズという形態学的
特徴は, 電子と正孔の効率的な電荷分離または短い移動距離をそれぞれもたらし, 
再結合確率を減少させるため高い光触媒活性に寄与する。しかし , 得られた 
Ln2W2O9 は特徴的な形態や小さな粒子サイズを有していなかった。また, La2W2O9, 
Pr2W2O9, Nd2W2O9, Sm2W2O9, および Gd2W2O9 の比表面積はそれぞれおよそ 0.7, 
0.6, 1.0, 0.8, および 0.8 m2/g であり, ほぼ同じ値を示した。 
 
 
  第 5 章 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-1  空気中 1000°C で 2 h の焼成により得られた (a) La2W2O9, 
(b) Pr2W2O9, (c) Nd2W2O9, (d) Sm2W2O9, および (e) Gd2W2O9 の 
XRD 図形. 
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図 5-2  空気中 1000°C で 2 h の焼成により得られた (a) La2W2O9, 
(b) Pr2W2O9, (c) Nd2W2O9, (d) Sm2W2O9, および (e) Gd2W2O9 の 
SEM 画像. 
 光学特性 
図 5-3 に空気中 1000°C で 2 h の焼成により得られた試料の紫外可視拡散反射
スペクトルを示す。Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) の吸収端は 340–370 
nm の範囲に位置した。Pr2W2O9, Nd2W2O9, および Sm2W2O9 のスペクトルについ
ては, バンド遷移に基づく吸収よりも長波長の領域において構成元素である Ln 
元素の f-f 遷移に起因した吸収ピークが観測された。これらのスペクトルから試料
のバンドギャップを推定するために直接バンドギャプ半導体に関する次式を用い
た。 
 [F(R∞)hν]2 = A(hν – Eg) (5-1) 
ここで, F(R∞), hν, A, および Eg はそれぞれクベルカムンク関数, 光子エネルギー, 
比例定数, およびバンドギャップである。hν および [F(R∞)hν]2 をプロットしたグ
ラフを外挿することによって , 試料のバンドギャップは  La2W2O9, Pr2W2O9, 
Nd2W2O9, Sm2W2O9, および Gd2W2O9 に関してそれぞれおよそ 3.7, 3.5, 3.7, 3.7, 
  第 5 章 
 
 
図 5-3  空気中 1000°C で 2 h の焼成により得られた (a) La2W2O9, 
(b) Pr2W2O9, (c) Nd2W2O9, (d) Sm2W2O9, および (e) Gd2W2O9 の紫外
可視拡散反射スペクトル. 
 
および 3.8 eV であると推定された。Scaife19) は金属酸化物の O 2p 軌道から成る
価電子帯上端は金属の種類にかかわらず約 3 V vs. NHE (pH = 0) に位置するとい
うことを報告した。この報告によると, 3 eV 以上のバンドギャップを有する酸化物
はその伝導帯下端が必然的に水の還元準位 (0 V vs. NHE at pH = 0) よりも負にま
た価電子帯下端は水の酸化準位 (1.23 V vs. NHE at pH = 0) よりも正に位置する。す
なわち, 3 eV 以上のバンドギャップを有する酸化物は水分解に適切なバンド構造
を有する。したがって, 紫外可視拡散反射スペクトルから推定されたバンドギャッ
プが 3 eV 以上である Ln2W2O9 は水を分解するポテンシャルを有すると予想され
る。 
 水素および酸素生成光触媒活性 
図 5-4 は 1 wt% Pt-担持 Gd2W2O9 の光照射 (λ > 300 nm) 下でのメタノール水
溶液からの水素生成の経時変化を示す。光照射の初期段階では, Gd2W2O9 の伝導帯
中の励起電子が H+ の H2 への還元ではなく H2PtCl6 の Pt への還元に優先して
消費されたため, H2 は生成しなかった。しかしながら, Pt が Gd2W2O9 の表面上に
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担持された光照射 3 h 後から, H2 が一定の速度で生成した。光触媒反応前後で, 
Gd2W2O9 の XRD 図形に変化はなかった。また, 暗中では Pt-Gd2W2O9  
 
 
図 5-4  1 wt% Pt-担持 Gd2W2O9 の水素生成光触媒活性の経時変化. 
触媒, 0.1 g; 反応溶液, 20 vol.% メタノール水溶液 (100 ml); 光源, 
300-W Xe ランプ (λ > 300 nm); 反応容器, パイレックス上方照射型. 
 
は H2 を生成しなかった。したがって, Pt-Gd2W2O9 が水を還元して H2 を生成する
ポテンシャルを有する光触媒であるということが示された。一方, Gd2W2O9 とほと
んど同じバンドギャップの値を有する他の Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, および Sm) 
では H2 の生成が観測されなかった。上述のように, 粒子形態および比表面積には
試料間で優位な差がなかった。さらに, バンドギャップからすべての Ln2W2O9 が
水素および酸素生成のためのポテンシャルを有していると予想される。したがって, 
水素生成活性の差異は粒子形態やバンドギャップ以外の他の因子から考察する必
要がある。金属酸化物の結晶構造が光触媒活性に影響を及ぼすということが知られ
ている｡13,20) 水分解可能な金属酸化物光触媒の結晶構造は, 頂点または稜共有した 
MO4 四面体または MO6 八面体から三次元的に構成される。すなわち, 多面体が規
則正しく連なった結晶構造は効率的な励起電子と正孔の移動に寄与するため, 水分
解光触媒にとって有利な結晶構造である。図 5-5 に本研究で得られた三斜晶系の 
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La2W2O9 および単斜晶系の Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, および Gd) を代表して 
Nd2W2O9 の結晶構造を示す｡21,22) La2W2O9 の結晶構造は, 一つ一つが孤立した 
WO6 八面体から構成されている。孤立した WO6 八面体ユニットは, 連なっている 
WO6 八面体ユニットと比較してエネルギー状態が局在化していると考えられる。
さらに, W および O がそれぞれ Ln2W2O9 の伝導帯と価電子帯を構成するため, 
WO6 八面体ユニットの連なりは励起電子および正孔の移動に影響する。したがっ
て, La2W2O9 の結晶構造は孤立した WO6 八面体のエネルギー状態の局在化によっ
て効率的な電子および正孔の移動が困難になるため, 光触媒に不利である。一方, 
Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd) の結晶構造は, 頂点および稜を共有して連なってい
る WO6 八面体から構成されており, 光触媒に有利である。したがって, 結晶構造
が原因で La2W2O9 は水素生成に関して不活性であったと推測される。一方, 光触
媒的に活性であると期待できる結晶構造をもつ Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, および 
Gd) の中で, 水素生成に関して活性を示したのは上述のように Gd2W2O9 だけだっ
た。これは Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, および Sm) を構成する Ln 元素の影響が関連し
ていると考えられる。町田ら 23,24)は , これまでにタンタル酸ランタノイド , 
RbLnTa2O7 (Ln = La, Pr, Nd, および Sm) および LnTaO4 (Ln = La, Pr, Nd, および 
Sm) の光触媒活性が Ln 元素に依存するというということを報告した。また, 宇野
ら 14,25)はチタン酸ランタノイド Ln2Ti2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, およ
び Yb) およびジルコニウム酸ランタノイド Ln2Zr2O9 (Ln = La, Ce, Nd, および 
Sm) の光触媒活性が Ln 元素によって大きな差異があることを報告している。こ
れらの Ln 元素を含む複合酸化物の間で最も高い光触媒活性を示す Ln 元素は必
ずしも一致するとは限らないが, Ln2W2O9 の光触媒活性も Ln 元素の種類に依存
するはずである。Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, および Gd) を構成する Ln 元素と水
素生成活性の関係に注目すると , 半分満たされた  4f 軌道  (4f7) を有する 
Gd2W2O9 は活性を示したが, 部分的に満たされた 4f 軌道 (4f2, 4f3, および 4f5) を
有する Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, および Sm) は活性を示さなかった。部分的に満たさ
れた 4f 軌道は励起電子をトラップし再結合中心として作用するため, 水の還元へ
の励起電子の供給を抑制し光触媒活性を減少させると考えられる。一方, 半分満た
された 4f 軌道は f-f 遷移がほとんど起きないため, 励起電子がトラップされずに
水素生成に利用されやすい。したがって, 光触媒的に有利な結晶構造を有する 
Ln2W2O9 (Ln = Pr, Nd, Sm, および Gd) の中で, Ln 元素の 4f 軌道の影響をほとん
ど受けない Gd2W2O9 だけが H2 生成活性を示したと考えられる。 
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図 5-5  VESTA26) を用いて描いた (a) 三斜晶系 La2W2O9 および (b) 
単斜晶系 Nd2W2O9 の結晶構造.21,22) 
 
AgNO3 水溶液中での Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) の酸素生成反
応については, 5 h の光照射ですべての試料が O2 をまったく生成しなかった。し
かしながら, 反応後の試料は黒色に変化し光触媒表面への金属 Ag の電着が観測
された。この Ag の電着は, Ag+ の還元が Ln2W2O9 によって光触媒的に進行した
ということ, すなわち光照射によって Ln2W2O9 中に励起電子-正孔対が生成した
ということを示す。また, Ln2W2O9 は他の酸化物光触媒と同様に価電子帯が O 2p 
軌道で構成されていると予想されることから, 価電子帯中に生成した正孔が O2 
を生成する水の酸化に十分なポテンシャルエネルギーを有するはずである。励起電
子と正孔による酸化還元反応は光触媒の表面上で進行する。しかしながら, その表
面上に活性点が存在しない場合には, その酸化還元反応は起こらずに励起電子と正
孔は再結合する。実際に, いくつかの光触媒が粒子表面に O2 生成の活性点が存在
しないために AgNO3 水溶液からの O2 生成に関して不活性または低活性である
ということが報告されている｡24,27) したがって, Ln2W2O9 は光触媒表面に酸素生成
の活性点が存在しないために O2 を生成できないと考えられる。 
5-4 結論 
タングステン酸ランタノイド Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) を錯体
重合法により 1000°C, 2 h で合成し, その水素および酸素生成光触媒活性を評価し
た。得られた Ln2W2O9 のバンドギャップは 3.5–3.8 eV だった。メタノール水溶液
を用いた水素生成に関しては Ln2W2O9 の中で Pt を担持した Gd2W2O9 だけが活
性を示した。この結果から結晶構造および Ln 元素が Ln2W2O9 の光触媒活性に影
響するということが推察された。また, AgNO3 水溶液を用いた酸素生成に関しては, 
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光触媒表面上に金属 Ag が析出したにもかかわらずいずれの Ln2W2O9 も不活性
だった。この結果は Ln2W2O9 の表面の酸素生成サイトの欠如を示唆する。 
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第 6 章 総括 
以下に, 本論文の総括を示す。 
 
第 1 章 序論 
まず, 人類が直面している化石燃料の枯渇と地球温暖化の両方を一度に解決す
るための将来的な手法として, 太陽光エネルギーの化学エネルギーへの変換技術
を示した。次に, それらの技術の中で本研究が注目した光触媒による水分解につ
いて説明した。続いて, (酸) 窒化物に焦点を当て材料としての特徴を述べた。ま
た, (酸) 窒化物の合成や後処理に有効な手法としてアンモノサーマル法について
説明した。最後に, 本研究の目的および本論文の概要を述べた。 
 
第 2 章 実験方法 
本論文の実験で用いた, 手法, 装置, 試薬, および評価方法を説明した。 
 
第 3 章 アンモノサーマル処理による Ta3N5 の光触媒活性における処理圧力の
影響 
先行研究よりも高圧のアンモノサーマル処理による Ta3N5 の水素生成活性の
向上について述べた。処理したすべての Ta3N5 が水素生成活性の向上を示し, 活
性の向上には処理媒体および処理圧力によって次のような傾向が示された。活性
の向上は, 処理媒体においては窒素よりもアンモニアの方が極めて顕著であり, 
またアンモニアの処理圧力においては 50 MPa 以上でより効果的であった。活性
向上の理由は, 処理によって表面欠陥が減少し Ta3N5 表面から担持した Pt 助
触媒への電子移動を大きく改善したためであると結論付けた。一方, 紫外可視拡
散反射スペクトルにおいて観測されたタンタルの還元種に起因する吸収から, 
550°C 以上の処理中に Ta3N5 の熱分解が進行していることが示唆された。この
熱分解は, 処理媒体にアンモニアを用いること, また処理圧力を高くすることに
よってある程度抑制できることが確認されたが, 100 MPa のアンモニアでさえ完
全に抑制することは不可能であった。さらに , 先行研究では未報告であった 
Ta3N5 の結晶相, 形態, 比表面積, および結晶化度が, アンモノサーマル処理によ
って変化しないということを示した。 
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第 4 章 鉱化剤を用いたアンモノサーマル処理による Ta3N5 の形態変化および
光触媒活性の向上 
鉱化剤を用いたアンモノサーマル処理による Ta3N5 の粒子形態の変化と水素
生成活性の向上について述べた。鉱化剤として NaI を用いた 600°C 以上の処理
によって, Ta3N5 粒子に形態変化をもたらし, さらに 700°C 以上では結晶子サイ
ズの増加および比表面積の減少ももたらすことを示した。一方, 処理した Ta3N5 
には NaI によって系内に混入した水が原因で生成した不純物相の存在が認めら
れた。しかしながらこれら結果は, 鉱化剤を用いることによってアンモノサーマ
ル処理が遷移金属窒化物の形態変化に有効であることを初めて示したとともに, 
従来の手法よりも低温で遷移金属窒化物の形態変化が可能であることを示した。
また, Ta3N5 の水素生成活性の向上は, NaI 添加による差異がほとんどなかった。
この活性の向上には最適な処理温度が存在し処理温度に強く依存する一方, 形態
および結晶子サイズの変化に依存しなかった。これは, 紫外可視拡散反射スペク
トルから示唆されるように, 550°C 以上の処理で起こる Ta3N5 の熱分解によっ
て生成した格子欠陥が Ta3N5 の光触媒活性に支配的であるためである。したがっ
て, 窒化物光触媒の活性向上のために熱分解の抑制が重要であることを改めて示
唆する結果となった。 
 
第 5 章 タングステン酸ランタノイド Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および 
Gd) の光触媒特性 
タングステン系複合酸化物 Ln2W2O9 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, および Gd) を合成
し , 新規光触媒材料として検討した。その結果 , 水素生成反応においては 
Gd2W2O9 のみが活性を示し, 酸素生成反応においては検討した複合酸化物すべ
てが活性を示さなかった。まず, 水素生成活性の差異については, 結晶構造およ
び Ln 元素の f 電子の影響であると結論付けた。また, 酸素生成活性に不活性で
あった理由については, 粒子表面に酸素生成に対する活性点の欠如であると結論
付けた。 
 
第 6 章 総括 
本論文により得られた知見について総括を述べた。本研究では, アンモノサー
マル処理による窒化物光触媒の活性改善と, 新規光触媒材料の開発を行った。ア
ンモノサーマル処理については, 先行研究を発展させ, Ta3N5 のさらなる活性の
改善と形態変化を達成し, 窒化物光触媒の後処理法としての優位性を示すことが
できた。新規光触媒材料の開発については, Gd2W2O9 が水素生成に活性な光触媒
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材料であることを見出した。したがって, 本研究の目標を十分に達成することが
できたと考えている。 
今後は, 鉱化剤の検討, Ta3N5 原料 (結晶化度, 粒径, および形態) の検討, お
よび処理条件 (圧力, 時間, および降温速度) の最適化によって Ta3N5 の形態変
化を制御し, さらなる活性の向上が見込まれる。また, 本研究で挙げられるアン
モノサーマル処理に関する課題は, Ta3N5 の熱分解の抑制と鉱化剤による水分混
入の防止である。前者には, さらに高い処理圧力が要求され, 完全に抑制するに
は一桁高い圧力が必要になると考えられる。後者は, 鉱化剤, アンモニア, 反応容
器内に脱水処理を施すことによって達成されるであろう。 
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